Heft 3 


Zeitschrift 


anorganische und allgemeine 
Chemie 


Gegriindet von Gernarp Kross, fortgesetzt von RicHarp Lorenz 


Unter Mitwirkung von 


A. BENRATH-Aachen, NiELs B)ERRUM-Kopenhagen, J].N. BRONSTED-Kopen- 
hagen, A. CLassen-Aachen, W. Berlin- Dahlem, FRANz FiscHEer- 
Milheim - Ruhr, F. HaBer- Berlin- Dahlem, J. A. HEDvALL - Gdteborg, 
G. von Hevesy-Freiburg i. B., K. A. Hormann - Berlin - Charlottenburg, 
O. HonicscHmiD- Miinchen, G. F. Hotria - Prag, F. M. JAEGER - Gro- 
ningen, E. JANECKE-Heidelberg, A. KLEMENC-Wien, R. KREMANN- Graz, 
N.S. KURNAKOw- Leningrad, W. MaNncHot-Minchen, J. MEYER-Breslau, 
W.Nernst-Berlin, B. NEUMANN-Breslau, I. u. W.Noppack-Berlin-Char- 
lottenburg, Fr. PANeTH- K6nigsberg i. Pr., P. Preirrer-Bonn, W. 
PRANDTL - Miinchen, E. H. RiesENFELD - Berlin, A. RoSENHEIM - Berlin, 
O. Rurr-Breslau, R. ScHENcK-Miinster i. W., R. Schwarz-Frankfurt a. M., 
A, Sieverts-Jena, A.Stock- Karlsruhe i. B., A. THieL-Marburg (Lahn), 
M, TRAUTZ-Heidelberg, C. TUuBANDT- Halle, H. v. WARTENBERG-Danzig- 
Langfuhr, E. WEDEKIND - Hann.-Minden, R. F. WeInLAND -Wirzburg, 
L. WOuLER- Darmstadt 


herausgegeben von 
G. Tammann und Wilhelm Biltz 


Gottingen Hannover und Gottingen 


LEIPZIG - VERLAG VON LEOPOLD VOSS 


Lie Zeitschrift erscheint in zwanglosen fleften von verschiedenem Umfang. 4 Hefte bilden 
stets einen Band. Der Abonnementspreis betrigt pro Band Rm. 20.— 
Porto: Inland Rm. —.60, Ausland Rm. —.80 
Ausgegeben am 24. August 1932 


/ 


II 
Adresse far Manuskriptsendungen ist auf S. 3 des Umachlags angegeb:), 


Inhalt 


Den Arbeiten ist in Klammern das Datum des Einlaufs bei der Redaktion beigefii,; 
Seite 


Gustav F. HOrrig und Bruno KLApHoLz-Prag: Aktive Oxyde. LI. Die 
Hydrate, Methanolate und Pyridinate des Zinkoxalats. Mit einer 
Figur im Text. (22. Mai 1932... ... 


Gustav F. H0tria und THEopOR MEYER-Prag: Aktive Oxyde LII. 
Die Charakterisierung des thermischen Zerfalls von Zinkoxalat-Di- 
Hydrat durch dispersoidanalytische Untersuchungen. Mit einer Figur 

E. POHLAND und W. Har.os- Karlsruhe i. B.: Uber Nichtmetall-Halogen- 
verbindungen. III. Sittigungsdrucke des Bortrifluorids. (3. Juni 1932.) 242 

JoseF KLARDING-Miinster: Rést- und Reduktionsverhalten von Spateisen- 
steinen. Mit 4 Figuren im Text. (19. Juni 1932.) ‘ 


Erich HeyMANN-Frankfurt a. M.: Uber die Einwirkung von Kohle auf 
geliste Schwermetalle, insbesondere auf Platinchlorid. (26. Mai 1932.) 25) 


Erica HeyMANN-Frankfurt a. M.: Zur Frage der osmotischen (permutoiden) 
Bindung des Wassers in Oxydhydraten und dhnlichen Verbindungen. 
Mit einer Figur im Text. (24. Juni 1932)... . 


G. TAMMANN und A. ELpRACHTER-Géttingen: Ein Verfahren zur Uber- 
fiihrung leicht kristallisierender Stoffe in den Glaszustand. Mit 
3 Figuren im Text. (29. Juni 19382.) . . . ... . 268 
Gustav F. Htrrie und K. TotscHer-Prag: Aktive Oxyde. LIII. Die 
Naturkonstanten des stabilen Zinkoxyds. (23. Juni 1932.) . .. . 273 
WILHELM JANDER und WILHELM STAMM-Wiirzburg: Der innere Auf- 
bau fester anorganischer Verbindungen bei héheren Temperaturen. 
V. Mitteilung. Elektrisches Leitvermégen, Diffusionsfihigkeit und 
Reaktionsvermégen von Magnesiumorthosilikat und Magnesium- 
orthogermanat im festen Zustande. Mit 7 Figuren im Text, 
Orro Rurr, Fritz EBERT und WILHELM LOERPABEL-Breslau: Beitriige 
zur Keramik hochfeuerfester Stoffe. V. Die terniiren Systeme: 
ZrO,-ThO,-CaO, ZrO,-ThO,-MgO, ZrO,-BeO-CaO, ZrO,-BeO-Ce0,. 
Mit 4 Figuren im Text. (1. Juli 1932) .....4.2.2.2.4.2.2.. 
Suoicu1ro NAGAI-Berlin-Dahlem, Tokyo: Untersuchungen iiber die 
Hydrothermalsynthese von Calciumhydroaluminaten. (17 Juni 1932.) 313 


G. TAMMANN und H. O. v. Samson -HIMMELSTJERNA-Géttingen: Uber 
ein wasserfreies blaues Eisenphosphat. (2. Juli 1932.). oe 


225 


289 


308 


319 


Bei der Redaktion eingegangene Arbeiten: 


A. RosENHEIM und J. ZICKERMANN: Gleichgewicht im System (NH,),SO,- 
Th(SO,,-H,O. (28. Juli 1932.) | 

A. RosENHEIM und H. Dagur: Uber Peruanate. (28. Juli 1932.) 

E. Ber und H. H. SAENGER: Beitriige zur Kenntnis des Bleikammerverfahrens. 
Die violette Siiure. I. (30. Juli 1932.) 

E. Bert und K. WINNACKER: Beitriige zur Kenntnis des Bleikammerprozesses. 
Die violette Saéure. Ll. (30. Juli 1932.) 

A. KurzeLniGG: Einige Beobachtungen tiber Fluoreszenz. (31. Juli 1932.) 

A. KurzetniaG: Uber eine ziegelrote Form des Zinkoxydes. (31. Juli 1932.) 

K. F. Janz und H. Wirzmann: Uber amphotere Oxydhydrate, deren wiBrige 
Lésungen und kristallisierende Verbindungen. XV. Mitteilung. Der Uber- 
gang der Monowolframatieonen ~in die Ionen der Hexawolframsiiure bei 
Erhéhung der Wasserstoffionenkonzentration wiBriger Alkaliwolframat- 


lésungen. (1. August 1932.) 


(Fortsetzung auf Seite 3 des Umschlags 


‘ 
2 
i 
| 
4 
4 
é 


Zeitschrift fur anorganische und 


allgemeine Chemie 
Band 207, Heft 3 August 1932 


Aktive Oxyde. LI.') 
Die Hydrate, Methanolate und Pyridinate des Zinkoxalats 


Von Gustav F. und Bruno 


Mit einer Figur im Text 


Bei der vorliegenden Untersuchung hat es sich um eine nihere 
Kennzeichnung beziehungsweise erstmalige Darstellung von solchen 
Additionsprodukten des Zinkoxalats gehandelt, welche ein mdglichst 
croBes Kation besitzen und bei dem Erhitzen in Zinkoxyd tbergehen. 
Es wird hier ttber das Dihydrat, Dimethanolat und Dipyridinat des 
Zinkoxalats berichtet. 

Das Zinkoxalat—-Dihydrat 


Das Ausgangspraparat fiir die nachfolgenden Untersuchungen war 
ein Zinkoxalat—Dihydrat (= ZnC,O0,-2H,O), welches durch Fillung 
einer wiBrigen Lésung von Zinkchlorid mit Ammoniumoxalat bei 70° 
entstanden ist. Die Einzelheiten der Darstellungsbedingungen sind 
bereits frither*) beschrieben worden; der durch Dekantation aus- 
vewaschene Niederschlag wurde jedoch nicht entwiissert, sondern bei 
Zimmertemperatur an der Luft getrocknet und dann ein Teil hiervon 
analysiert. 

Analysenergebnisse: H,O, bestimmt in einer der organischen Elementar- 
analyse ahnlichen Anordnung = 29,72°/) (ber. 29,74); ZnO = (ber. 37,28); 
CO -- CO, (= C,0,) bestimmt durch Titration mit KMnO, = = 32,96°), (ber. 32,98); 
durch die al se unausgewiesen blieben nur 0,07°/,. Das Ausgangspriparat ent- 
sprach somit einer stéchiometrischen Zusammensetzung ZnC,O0,°3,60H,0, fiir 
welche Formel die berechneten Prozentzahlen den beobachteten Zahlen in 
Klammern beigefiigt sind. 


') L.: G. F. Hirrie, H. Rapier u. H. Z. Elektrochem. 38 (1932) 
derzeit im Druck befindlich; XLIX.: G. F. Htrria u. M. Kantor, Z. anorg. u. 


allg. Chem. 202 (1931), 421. 
*) Beziiglich der Literatur iiber das ZnC,O,-2H,O und ZnC,O, bis zum 


Jahre 1924 vgl. Gmevry’s Handbuch der Anorganischen Chemie, 8. Aufl.; ,,Zink™, 


System Nr. 32 (Leipzig-Berlin 1924), 8. 252 und 253. Seit dieser Zeit sind irgend- 
welche hier interessierende Veréffentlichungen nicht erfolgt. 
*) E. Rosenkranz, Z. phys. Chem., Abt. B 14 (1931), 409f. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 207. 15 
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Die isobare Entwasserung = 10mm) wurde in der 
schon wiederholte Male beschriebenen Weise!) mit den folgenden Fy. 
gebnissen durchgefihrt: 


Nr. 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
= — 14 14 28 93 93 93 93 93 94,5 115 
= 3,60 3,01 2,35 2,06 1,75 1,43 1,11 0,79 0,18 0,08") 
Einstelldauer: 7 6 10 13 23 31 Std. 


*) nm (analytisch bestimmt) = 0,13. 


Die Unverinderlichkeit der angegebenen n/t-Wertpaare mit der Zeit 
wurde wihrend etwa der Hilfte derjenigen Zeit gepriift, welche zur 
Kinstellung auf die Konstanz nétig war. Nach jeder Einstellung wurde 
festgestellt, dab der von dem Bodenkérper abgegebene Dampf vol|- 
stiindig von einer konzentrierten Schwefelséure sorbiert wird. Bei 
Versuch Nr. 10 stellte sich der Dampfdruck bei 93° auf 3,2 mm ein. 

In einer gesonderten Versuchsanordnung wurde festgestellt, dal 
das obige Ausgangspriiparat, das wihrend 8 Tagen bei 20° in einem 
Vakuumexsikkator tber 39,9°/,iger Schwefelsiure = 10 mm) 
aufbewahrt war, sich auf die Zusammensetzung ZnC,O,-2,0H,O ein- 
stellte. 

Um ferner festzustellen, ob auch die letzten fester anhaftenden 
Wasserreste sich ohne eine Zersetzung des Zinkoxalats entfernen 
lassen, wurde eine gréBere Einwaage eines bis zu der Zusammen- 
setzung ZnC,0,:0,15H,O entwisserten Priparats in der gleichen 
Weise wie friiher noch weiter isobar abgebaut. Dieser Vorgang libt 
sich bis zu einer Temperatur von 210° fortsetzen. Hier zeigen sich dic 
ersten Anzeichen eines Zerfalls des ZnC,O, (keine vollstindige Sorption 
des abgegebenen Dampfes durch konzentrierte H,SO,); eine Analyse 
ergab in diesem Zeitpunkt die Zusammensetzung: ZnO = 52,97"), 
C,0, = 46,66°/,. Man kann aus diesen Daten feststellen, daB unter 
diesen Umstiinden die Zersetzung des Oxalats (Abspaltung von 
CO + CO,) erst in merklicher Menge beginnt, wenn die Entwisserung 
mindestens bis etwa zu der Zusammensetzung ZnC,0,-0,03 H,0 
fortgeschritten ist. Es ist also méglich, auf diesem Wege ein weit- 
gehend entwiissertes und noch vollig unzersetztes Zimkoxalat dar- 
zustellen. 

Diesen Ergebnissen tiber die isobare Entwiisserung entnehmen 
wir folgendes: Bei der Ausfillung des Zinkoxalats aus der waBrigen 
Lésung entsteht ein Zinkoxalat-Dihydrat; dies ist auch schon melir- 


1) Uber Prinzip und Bezeichnungsweise vgl. z. B. G. F. Hiérria, Koll.- 
Ztschr. 58 (1932), 45 und die dort zitierte Literatur. 
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fach in der Literatur angegeben. Der tiber das Dihydrat hinaus- 
vehende Wassergehalt ist nur sehr locker als Sorptionswasser ge- 
bunden. Die Entwiisserung des Dihydrats erfolgt in einer Stufe bis 
vu dem nahezu wasserfreien Zinkoxalat.!) Irgendwelche Zwischen- 
reaktionen, die zu niederen Hydraten (z. B. dem Monohydrat) fiihren, 
werden nicht beobachtet. Unter den hier eingehaltenen Umstinden 
betrigt die Zersetzungstemperatur des Dihydrats bei dem Wasser- 
dampfdruck von 10 mm 93°. Dieses Druck/Temperaturwertpaar kenn- 
zeichnet ein Gleichgewicht. Die letzten Wasserreste (etwa 0,18 Mol 
H,O) werden erst bei gesteigerten Temperaturen kontinuierlich ab- 
cegeben. 

Um die thermodynamische Reversibilitét der Wasserabspaltung 
zu priifen, wurden auch isobar geleitete Bewisserungen ausgefuhrt. 
Kin bis zu der Zusammensetzung ZnC,O0,-0,15H,O entwiissertes 
Priparat wurde im Hans Meyer’schen Vakuumexsikkator emer 
39,9°/,igen Schwefelsiure gehalten, welch letztere sich dauernd auf 
20° befand und somit in der Gasphase den konstanten Wasserdampf- 
drueck von 10 mm unterhielt. Wird das Zinkoxalat hierbei auf ‘Tempe- 
raturen oberhalb 40° gehalten, so laBt sich eine Wasseraufnahme nicht 
nachweisen; bei 40° ist die Wasseraufnahme merklich; bei 35° nimmt 
das Praparat nach 3 Monaten bereits die Zusammensetzung ZnC,0, 
-1,92H,O an; hierbei erfolgt die Wasseraufnahme zu Beginn sehr 
rasch und verlangsamt sich in dem MaBe, als sich die Zusammen- 
setzung des Praiparats derjenigen des Dihydrats niéhert; gelegentlich 
jeder Wagung, welche in Abstiinden von 8 Tagen ausgefiihrt wurden, 
wurde die Substanz gut durchgemischt. Die Bewisserungskurve wird 
also um etwa 50° tiefer als die Entwisserungskurve beobachtet.*) 

Wird das Zinkoxalat—Dihydrat, das durch Bewiisserung in der 
eben angegebenen Weise entstanden ist, isobar wieder entwissert, 
so werden wieder genau die gleichen Zersetzungsdrucke gemessen, 
wie bei dem urspriinglichen, durch Fillung entstandenen Dihydrat. 
Wird ein entwissertes Zinkoxalat bei Zimmertemperatur mit Wasser 


') Vgl. hierzu F. Epnraim u. E. Bouue, Ber. 48 (1915), 644, denen zufolge 
das Zinkoxalat sein Kristallwasser bei langsamen Erwairmen an der Luft auf 140° 
verliert. 

*) Beziiglich der prinzipiellen Deutung dieser Erscheinung vgl. G. F. HUrria 
u. M. Lewrnter, Z. angew. Chemie 41 (1928), 1034, Abschn. 2, Eine Untersuchung 
des Systems ZnC,O,/H,0 in diesem Sinne ist auf Grund von thermischen und thermo- 
chemischen Daten von E. RosENKRANZ geplant. Vgl. hierzu auch die Bestimmung 
der Bildungswirme des ZnC,0,:2H,O bei BerrueLot, Ann. Chim. phys. 4 
(1875), 108. 
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iberschichtet, so bildet sich rasch unter deutlicher Wairmeentwicklung 
das Dihydrat. 

Die Debyeogramme der Priparate des Systems ZnC,O,/H,(0 
sind in der Fig. 1 aufgenommen. Verwendet wurde Eisenstrahlung. 
Die Dimensionen der Anordnung und der Figur, sowie deren Be- 
zeichnungsweise sind die gleichen wie dies schon frither wiederholie 
Male angegeben wurde.') In der Fig. 1 entspricht Debyeogramm 
Nr. 1 dem fiir die isobaren Entwisserungen verwendeten Ausganys- 

—~lim); 2 3 4 praparat von der Zusammen- 


1 | Zn setzung 3,60 H,0. 
Am Die folgenden drei Aufnahmen 

| sind Entwisserungsprodukte 

| ili dieses Priparats und zwar 


| setzung  ZnC,0,-2,00H,0: 
u 


Nr. 4: ZnC,0,-0,15H,O. Es 


| | 1 stellt somit die Aufnahme 
LU | L Nr. 2 die Réntgencharakteri- 

|  stikdes Zinkoxalat—Dihydrats 
und die Aufnahme Nr. 4 die- 


ll 14059, jenige des praktisch wasser- 
Ul 
7 4 


freien Zinkoxalats dar. Diese 
Fig. 1 beiden Charakteristiken sind 

untereinander v6llig ver- 

schieden. Durch die Identitéit der Aufmahmen Nr. 1 und 2 wird 
unsere friihere Feststellung bestiitigt, daB der wher das Dihydrat 
hinausgehende Wassergehalt nur sorptiv oder als Feuchtigkeit ge- 
bunden ist. Das Debyeogramm eines Bodenkérpers von der Zu- 
sammensetzung ZnC,0,°1,05H,O (= Nr. 3) stellt eime Superposition 
der Linien des Dihydrats (= Nr. 2) und des wasserfreien Zinkoxalats 
(= Nr. 4) dar. Es bestitigt sich abermals unser frihere Befund, dem- 
zufolge die Entwiisserung ohne Zwischenstufen sofort zum wasser- 


freien Zinkoxalat erfolgt. 

Herr NestLer hat in unserem Institut im Vakuumpyknometer 
die Diehte des Zinkoxalat-Dihydrats bei 25° mit 2,48 (Hexan) 
bzw. 2,46 (Wasser), diejenige des wasserfreien Zinkoxalats mit 3,25 


gemessen. 


1) Z. B. bei G. F. Hi-rria, T. Tsust u. B. Sterner, Z. anorg. u. allg. Chem. 
200 (1931), 77. 


= 
= 
e 
te 
ac | 
= 
7 
= 
a 
| 
> 
at 
i 
j 


G. F. Hiittig u. B. Klapholz. Die Hydrate, Methanolate usw. 999 


Die Versuche, die Fiallung des Zinkoxalats bei méglichst hohen 
Temperaturen auszufihren, um dadurch ein unmittelbar aus der 
Losung auskristallisiertes wasserfreies Zinkoxalat zu erhalten, fihrten 
nicht zum Ziele. Fallt man eine siedende konzentrierte Zinkehlorid- 
\jsung mit einer siedenden konzentrierten Ammoniumoxalatlésung, 
so bildet sich sofort (nicht erst durch Wasseraufnahme bei dem Ab- 
ktihlen!) das Dihydrat. Eine Beschreibung dieser Versuchsanordnung 
erubrigt sich. Der so entstehende Niederschlag des Dihydrats ist un- 
cewOhnlich grob kristallin. 


Das Zinkoxalat-Dimethanolat 


- ZnC,0,°2CH,0OH ist bisher in der Literatur nicht beschrieben 
worden. Dies ist verstandlich, da uns alle Darstellungsversuche durch 
direkte Addition des wasserfreien Zinkoxalats und des Methanols fehl- 
schlugen. Zu einem Erfolg fiihrte hingegen die folgende 

Herstellungsvorschrift: 140 g reines vollig wasserfreies Zink- 
chlorid (Merck) wurden in 400em Methanol (MERCK, puriss. acetonfre!) 
velést (starke Erwirmung) und filtriert. Daneben wurde eine Oxal- 
siiurelésung hergestellt, indem 100g reiner wasserfreier Oxalsiiure 
(KAHLBAUM) in 400em Methanol gelést und die Lésung filtriert wurde. 
Diese Oxalsiurelésung wurde in die Zinkchloridlésung unter standigem 
tiihren eingetragen. Nach einiger Zeit fiallt ein Niederschlag aus, 
der nach seinem Absitzen filtriert und mit Methanol bis zum Ver- 
schwinden der sauren Reaktion gewaschen und schlieBlich an der 
Luft rasch getrocknet wird. Wasserfreie Reagentien und Vermeidung 
von Wasserzutritt wahrend der Herstellung sind notwendig. Aus- 
beute: 35g. 

Analyse: ZnO = 37,47°/, (ber. 37,43); dies wurde bestimmt, indem die 
Kinwaage zunaichst mit Schwefelsiure abgeraucht, in Wasser gelést und das 
Zink in Zinkpyrophosphat itbergefiihrt wurde. — CO -+ CO, = 33,12°, (ber. 
33,11) durch Titration mit Kaliumpermanganat, nachdem die Einwaage zweimal 
mit Wasser eingedampft war. — CH,OH = 29,40°/, (ber. 29,46) aus dem Gewichts- 
verlust und dem abgegebenen Gasvolumen bei dem Erhitzen im Tensieudiometer 
(¢ = 90°). — Gliihverlust = 62,50°/, (ber. 62,57). — Kohlenstoff = 22,00°,, 


(ber. 22,08) durch Elementaranalyse. — Wasserstoff = 3,75°/, (ber. 3,71) gleich- 
falls durch Elementaranalyse. 


Diese analytischen Ergebnisse zeigen, daB ein Stoff von der Zu- 
sammensetzung ZnC,0,-2CH,OH vorliegt. Die fiir diese Zusammen- 
setzung berechneten Prozentzahlen sind im vorigen Absatz den ana- 
lytisch bestimmten Werten in Klammern beigefiigt. 


) 
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Das so erhalteneZinkoxalat—Dimethanolat ist ein weiBes, fein 
kristallinisches Pulver, das sich gut filtrieren und waschen liBt. Ip 
Tensieudiometer zeigt es bereits bei Zimmertemperatur sofort einen 
Druck von einigen Millimetern; dieser Druck steigt bei Zimmertempe- 
ratur langsam, bei héheren ‘Temperaturen rascher an, ohne daB diese 
Zersetzung irgendeinem Gleichgewichtsdruck zustreben wirde. Dieses 
Verhalten, gepaart mit der Unmdglichkeit, das Zinkoxalat—Dimethan- 
olat durch Addition der beiden Komponenten zu gewinnen, labt darauf 
schlieBen, daB diese Verbindung unter den im Laboratorium bequem 
darstellbaren Bedingungen kein stabiles Existenzgebiet besitzt. Bein, 
Erhitzen bereits auf etwa 60° gibt es in verhaltnismabig kurzer Zeit 
sein Methanol ab; wird das letztere entziindet, so brennt es als nich; 
leuchtende Flamme dem Praparat. Wird das Priparat be; 
Zimmertemperatur der trockenen Luft ausgesetzt, so geht es allmahilic), 
in Zinkoxalat iiber; unter den gleichen Bedingungen der atmosphii- 
rischen Luft ausgesetzt, bildet sich Zinkoxalat—Dihydrat. Das Dihydrat 
bildet sich auch — und zwar unter deutlicher Warmeentwicklung — 
wenn man das Dimethanolat mit Wasser tiberschichtet. Das aus dem 
Zinkoxalat—Dimethanolat durch Erhitzen auf etwa 400° gewonnene 
Zinkoxyd ist sehr fein dispers; es bildet in den GefiBen, ahnlich den 
Fliissigkeiten, eine ebene horizontale Oberflaiche. Die Gelbfairbung bei 
dem Erhitzen auf héhere Temperaturen ist nicht so intensiv wie bei 
den auf anderen Wegen hergestellten Zinoxydpriparaten. 

Das Debyeogramm des Zinkoxalat—Dimethanolats ist in der 
Fig. 1 als Nr. 5 wiedergegeben. Man sieht, daB es ein eigenes, ins- 
besonders auch vom Dihydrat verschiedenes Kristallgitter besitzt. Im 
Vakuumpyknometer mit Petroleum als Pyknometerfliissigkeit wurden 
die Dichten bei 25° zwischen 1,88 und 1,93, also im Mittel mit 1,905 
gemessen, was einem Molekularvolumen = 114,2 entspricht. 

Die leichte Zersetzlichkeit des Zinkoxalat—Dimethanolats und dic 
Unfihigkeit des Zinkoxalats, direkt Methanol zu addieren, fiihrte zu 
Versuchen iiber die Darstellung eines durch Fallung entstandenen 
Zinkoxalats, indem die oben, fiir das Zinkoxalat-Dimethanol gegebene 
Arbeitsvorschrift bei den Siedetemperaturen der Ausgangskompo- 
nenten (RiickfluBkiihler) wiederholt wurde. Herr A. Zoérner fand, 
daB auch unter diesen Umstanden nicht Zinkoxalat, sondern auch: 
wieder Zinkoxalat—Dimethanolat als Bodenkorper ausfallt. 

Es wurde ferner auch versucht, Additionsprodukte von Athylalkoho! 
und Zinkoxalat nach der fiir das Zinkoxalat—Dimethanolat analogen 
Arbeitsvorschrift darzustellen; an Stelle von Methanol wurde absoluter 
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Athylalkohol verwendet. Eine solche Arbeitsweise fiihrte zu einem 
kolloiden, nicht absetzbaren Zinkoxalat—Dihydrat, das sich nur sehr 
echwer filtrieren und auswaschen laBt. Gleichzeitig wird ein deutlicher 
Estergeruch wahrgenommen. Da das System selbst kein Wasser ent- 
halt, muB das an das Zinkoxalat addierte Wasser von der Esterbildung 
herrihren; die letztere dirfte auch von der bei der Fallung entstehenden 
Salzsiure gefordert werden. Die Esterbildung dadurch zu umgehen, 
daB man statt Oxalsiure deren Metallsalze verwendet, ist nicht mdég- 
lich, da diese in Alkohol unléslich sind; andererseits fihrt zum Beispiel 
die Verwendung von Pyridinoxalat zu ganz anders gearteten Reak- 
tionsprodukten, wie aus dem nachfolgenden Abschnitt ersehen werden 
kann. 
Das Zinkoxalat-Dipyridinat 

-= ZnC,0,°2C;H;N ist bisher in der Literatur nicht beschrieben worden. 
Es kann durch direkte Addition des Pyridins an das Zinkoxalat ge- 
wonnen werden. 

Herstellungsvorschrift!): Wasserfreies Zinkoxalat wird mit 
der theoretisch erforderlichen Menge von reinem wasserfreien Pyridin 
versetzt, in einem verschlossenen Kolben lingere Zeit energisch ge- 
schiittelt und abgestellt; die Reaktion findet unter Wirmeentwicklung 
statt. Nach spatestens 12 Stunden ist der Brei zu einer emheitlichen 
trockenen Masse erstarrt, welcher nach dem Zerpulvern allenfalls em 
UbersechuB an Pyridin im Vakuumexsikkator entzogen wird. 

Analyse: Zink, Kohlenstoff und Wasserstoff wurden so bestimmt, 
wie bei der Analyse des Zinkoxalat—Dimethanolats angegeben ist; dic 
Bestimmung des Stickstoffs erfolgte nach Dumas; die Oxalsiiure 
wurde bestimmt, indem das Priparat in Ammoniak aufgeldst, das 
Zink mit Ammoniumsulfid abgeschieden und im Filtrat die Oxalsiure 
nach dem Ansiiuern und Vertreiben des Schwefelwasserstoffs so fest- 
gestellt wurde, wie es bei der Analyse des Pyridinoxalats weiter 
unten angegeben ist; der Pyridingehalt wurde aus dem Gewichts- 
verlust ermittelt, der sich bei dem Erhitzen der Substanz im Vakuum 
bei 170° ergab. Ergebnisse: 


ZnO = 26,20°/, (ber. 26,12); C,0, = 23,219/, (ber. 23,12); 
C;H;N = 50,67°/, (ber. 50,76); Glihverlust = 73,819), (ber. 73,88); 
C = 46,19°/, (ber. 46,23); H = 3,26°/, (ber. 3,24); 


N = 8,97%/, (ber. 9,00). 


1) Uber die Additionsprodukte von Ammoniak an Zinkoxalat vgl. F. Eruraim 
u. E, Botug, Ber, 48 (1915), 644; F. Erurar, Ber. 52 (1919), 957, 962; ferner 
liber das Zinkoxalat-Dihydrazinat vgl. H. Franzen u. O. v. Mayer, Z. anorg. 
Chem. 60 (1908), 247. 


5 
l 


939 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 207. 1932 


Das Zinkoxalat—Dipyridinat ist ein weiBes Pulver mit schwachem 
Pyridingeruch; bei dem Erhitzen entweicht das Pyridin vollstindig, 
Bei dem UbergieBen mit Wasser wandelt es sich unter méiBiger Warme. 
entwicklung in das Dihydrat. 

Die im Vakuumpyknometer mit Petroleum als Pyknometer- 
flissigkeit bei 25° bestimmte Dichte bewegte sich in den engen 
Grenzen 1,582 bis 1,583, was einem Molekularvolumen = 196,82 ent- 
sprechen wiirde. In der Fig. 1 ist als Nr. 6 das Debyeogramm aui- 
genommen; es liegt hier eine individuelle von den wbrigen hier be- 
sprochenen Verbindungen verschiedene Rontgencharakteristik vor; 
man sieht auch, daB deutliche Mengen von unverindertem Zinkoxalat 
nicht vorhanden sein kénnen. 

Bei dem Bestreben Zinkoxalat—Athylalkoholate herzustellen (vgl. 
vorigen Abschnitt) wurde auch versucht, die stérende Esterbildung 
dadurech zu umgehen, daB der alkoholischen Lésung der Oxalsiure 
wasserfreies Pyridin zugesetzt wurde. Hierbei entsteht ein weifer 
Niederschlag, der filtriert, mit Alkohol gewaschen und aus Alkoho! 
umkristallisiert wurde. Die Analyse ergab, daB das saure Pyridin- 
oxalat vorliegt 

Analyse: Kohlenstoff, durch Elementaranalyse = 49,65", 
(ber. 49,69). — Wasserstoff durch Elementaranalyse = 4,20° , 
(ber. 4,17). — Stickstoff nach Dumas = 8,35°/, (ber. 8,29). —H,C,0, 
== 53,24°/, (ber. 53,25). Wegen der Anwesenheit von Pyridin kommt 
hier eine einfache Titration mit KMnQ, nicht in Betracht; das Aus- 
fillen der Oxalsiure mit Caleiumehlorid fiihrt, auch wenn es in der 
Siedehitze ausgefiihrt wird, unter den gegebenen Bedingungen zu 
keinen filtrierbaren Niederschligen. Mit gutem Erfolg wurde hier dic 
von H. L. Warp!) fiir die Zinkbestimmung angegebene Methode aui 
die Oxalsiurebestimmung iibertragen. Die waBrge Pyridinoxalat- 
losung wurde mit Ammoniak neutralisiert, dann stark mit Essigsaéure 
angesiiuert, zum Sieden erhitzt, mit einer kochenden Zinkchlorid- 
lésung versetzt und bis zum vollstandigen Ausfiallen und Absitzen 
des Niederschlags auf dem Wasserbad gehalten. Das sehr gut filtrier- 
bare Zinkoxalat wurde auf einen Porzellanfiltertiegel filtriert, in 
Schwefelsiure aufgelést und die Oxalsiure mit KMnQ, titriert. 

Das sauere Pyridinoxalat ist bereits nach einer anderen Her- 
stellungsvorschrift von P. Preirrer?) dargestellt worden. Das von 
uns hergestellte Priparat ist ein weiBes fein kristallinisches Pulver. 


') H. L. Warp, Am. Journ, Stience [4] 38 (1912), 334. 
*) P. Prerrrer, Ber. 47 (1914), 1582. 
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Aus heiBem Alkohol kristallisiert es in langen durchsichtigen Nadeln 
yom Schmelzpunkt 149°. Die Réntgencharakteristik ist in der Fig. 1 
als Debyeogramm Nr. 7 wiedergegeben. Es ist in Wasser leicht léslich 
und reagiert dann sauer. In kaltem Alkohol ist es fast unldéslich, 
hingegen ziemlich gut loéslich in heiBem Alkohol. 

Versetzt man eine Lésung des sauren Pyridinoxalats in heibem 
absoluten Alkohol mit einer heiben Lésung von wasserfreiem Zink- 
ehlorid in absolutem Alkohol, so entsteht ein weiBer flockiger Nieder- 
schlag. Ohne eine quantitative Analyse vorgenommen zu _ haben, 
konnten wir feststellen, daB dieser Niederschlag abermals keinen 
Athylalkohol hingegen aber Pyridin enthalt. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Mai i932. 
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Aktive Oxyde. LIl.’) 


Die Charakterisierung des thermischen Zerfalis 
von Zinkoxalat-Di-Hydrat durch dispersoidanalytische 
Untersuchungen 


Von Gustav F. Htrria und THeopor MEYER 


Mit einer Figur im Text 


1. Fragestellung 


Krhitzt man Zinkoxalatdihydrat, so zerfallt es nach der Gleichung 
ZnC,O,°2H,O —»> ZnC,O, + 2H,O(= erste Zerfallsstufe!); bei wei- 
terer Temperatursteigerung folgt der Zerfall nach der Gleichung 
ZnC,O0, —> ZnO + CO + CO, (= zweite Zerfallsstufe).*) Wir haben 
den Verlauf dieser Zerfallsvorginge mit experimentellen Methoden 
verfolgt, welche Riickschliisse auf den Dispersitétsgrad des Boden- 
kérpers zulassen.’) Von den Ausgangspriiparaten und den teilweisen 
und vollstindigen Abbauprodukten wurden Mikrophotogramme aut- 
venommen und die Sedimentationsgeschwindigkeit und die pykno- 
metrische Dichte bestimmt; es wurde ferner die TAMMANN’sche Me- 
thode ,,der Bestimmung des Stehenbleibens des Riihrers** angewendet. 


2. Die untersuchten Praparate 


Praparat A = ZnC,0O,-2H,O wurde hergestellt durch Fallung einer 
wiBrigen Zinkchloridlésung mit Ammonoxalat bei 70°, griindliches Auswaschen 
und Trocknen iiber konzentrierter Schwefelsiure. Die Einzelheiten der Darstellung 
sind schon friiher*) beschrieben worden. Analyse: ZnO (als Glihriickstand). 
42,83°, (ber. 42,96°,); CO + CO, (= C,0,, maBanalytisch bestimmt): 38,10° , 
(ber. 

') LI: G. F. Hérrie u. B. Kuapnorz, Z. anorg. u. allg. Chem, 207 (1932), 225. 

2) Regnavit, Ann. chim. phys. [2] 62 (1836), 351; die Kinetik dieses 
Zerfalls wurde von E. LEHMANN studiert; die diesbeziigliche Veréffentlichung 
steht bevor. 

%) Vgl. die Darstellung der Methoden der TeilchengréBenbestimmung und 
deren theoretische Grundlagen bei F. V. v. Hany, ,,Dispersoidanalyse“, Verlag 
Steinkopff, Dresden 1928. ane 

*) E, Rosenkranz, Z. phys. Chem., Abt. B 14 (1931), 409f. 
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Praparat B = ZnC,0,-2H,O wurde dargestellt, indem unser Praparat E 
/.- nahezu wasserfreies Zinkoxalat) mit Wasser tiberschichtet wurde (Erwarmung) 
und so 12 Stunden bei Zimmertemperatur lagerte. Nach dem Filtrieren und 
Trocknen, das in gleicher Weise wie bei dem Priaparat A erfolgte, konnte auf 
Grund der Glihverlustbestimmung das Priaparat als Zinkoxalatdihydrat an- 
gesprochen werden. 


Praiparat C = ZnC,0,:0,77H,O ist entstanden, indem das Praparat A 
im Verlaufe von 6 Stunden langsam von 40° auf 160° erhitzt wurde, Bei 90° 
lag noch unverandertes Dihydrat vor. Zwischen 90 und 160° betrug der Tem- 
peraturanstieg pro Stunde 25—30°. Das Erhitzen erfolgte unter dauernder Rihrung 
in der TAMMANN’schen Versuchsanordnung (vgl. weiter unten). 

Praparat D = ZnC,0,:0,37H,O wurde genau so wie das Priparat C her- 
vestellt, nur daB die Temperatursteigerung rasch erfolgte (etwa 5° pro Minute) 
und daB das Praparat bei der Héchsttemperatur von 160° noch eine weitere 
Stunde geriihrt wurde. 


Praparat E = ZnC,0,-0,08H,O, wurde aus dem Priparat hergestellt, 
indem dieses plétzlich auf die Temperatur von 220—230° gebracht wurde (Olbad) 
und bei dieser Temperatur wahrend etwa 225 Minuten geriihrt wurde. 


Praparat F = ZnC,0,:0,01H,0 wurde aus dem Praparat A_hergestellt, 
indem dieses ohne jede Riihrung wahrend 30 Stunden im Trockenschrank auf 
einer Temperatur von 200—220° gehalten wurde. 


Praiparat G = ZnO-0,72C,0, wurde aus dem Priparat hergestellt, 
indem dieses in einen elektrischen Ofen von 350—360° eingetragen wurde und 
bei dieser Temperatur wahrend 2'/, Stunden geriihrt wurde. 


Praparat H = ZnO-0,69C,0, wurde aus dem Praparat F dargestellt, 
indem dieses in einen elektrischen Ofen von 350—360° eingetragen wurde und 
bei dieser Temperatur wahrend 3'/, Stunden geriihrt wurde. 


Praparat I = ZnO wurde aus dem Priparat F dargestellt, indem man 
die Temperatur wihrend 80 Minuten bis auf 620° ansteigen lieB. Bis zu der Tem- 
peratur 540° wurde geriihrt. 


3. Die Dichte der untersuchten Praparate 


wurde unter Mithilfe des Herrn Nestier im Vakuumpyknometer bei 
25,0° gemessen. Als Pyknometerfliissigkeiten wurden verwendet Hexan 
= 0,6655), eine bestimmte Petroleumfraktion (D,; = 0,8035) 
und Wasser. 

Die Ergebnisse waren die in Tabelle 1, S. 236, angegebenen. 

In der Kolonne 6 ist der Betrag angegeben, um welchen das 
Molekularvolumen héher gemessen wurde als es sich berechnet, 
wenn man strenge Additivitéit des Volumens der im Bodenkorper 
vertretenen Phasen annimmt; hierbei sind den Berechnungen die 
an den Priparaten A (bzw. B), F und I gemessenen Daten zu- 
grunde gelegt. 
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Tabelle 1 


Dichte bestimmt mit Mittelwert Mole- 


Ey Zusammensetzung Hexan Petroleum Wasser der Dichte kularvol. 0 

A ZnC,0,-2,0H,O 2,48; 2,49 2,43; 2.46 2,50 

B 2,47; 2,47| 2,50 |f | | © 
C ZnC,O,-0,77H,O 2,58; 2,60 | 2,59 64,60 
D ZnC,O,-0,37 2.95; 2,98 2,97 53,89 +1.63 
E  Zn€,0,-0,08 H,0 3,12; 3,15 | 3,14 | 49,29 | 42.33 
F ZnC,0, 3,30; 3,25 328 | 46,77 0) 
G ZnO -0,72C,0, 3,47; 3,51 3,49 | 38,17 | +0,30 
H ZnO -0,69C,0, 3,84; 3,86 | 3,85 | 34,05 | —3,22 
I ZnO 5,03; 5,06 5,052) | 1612 


4. Die Sedimentationsgeschwindigkeiten und die Mikrophotogramme 
der untersuchten Praparate 

Die Sedimentationsgeschwindigkeiten wurden in dem von F. \, 
v. Haun erstmalig beschriebenen und in unserem Institut von Herrn 
I}. RoseENKRANZ zusammengestellten und ausprobierten ,,geschlos- 
senen Zweischenkelflockungsmesser™ ausgefuhrt.*) Bei unserer Ver- 
suchsanordnung hatte die Steigréhre einen Durchmesser von 1,4 em, 
die SubstanzgefiBe einen solchen von $,04 em und die Fallhéhe betrug 
SSem. Fir jeden Versuch wurden 5 g des Priparats in 200 em? einer 
vollig wasserfreien Petroleumfraktion von der Dichte D,, = 0,7935 
durch grindliches Schiitteln und Riihren (auch wahrend des <Aut- 
saugens) aufgeschlimmt. Die Hohendifferenz zur Zeit = 0 wurde aus 
den bekannten Daten (Dichte und Menge des Priiparats und des 
flissigen Mediums) nach dem Gesetz der kommunizierenden Réhren 
berechnet. Durch Sonderversuche wurde festgestellt, dab das Petro- 
leum auf das Zinkoxalatdihydrat keine entwissernde Wirkung ausiibt. 


!) CLARKE u. Wiison, Ber. 12 (1879), 1399 geben die Dichte des 
Dihydrats fiir 17,5° mit 2,582, fiir 18,3° mit 2,547 und fiir 24,5° mit 2,562 an. — 
Beziiglich der Dichten der chemisch einheitlichen Bodenkérper, das ist das Zink- 
oxalatdihydrat (Praparat A) und das wasserfreie Zinkoxalat (Praparat F), veg. 
auch die diesbeziiglichen Daten bei G. F. Htrria u. B. Kiapnowz, Z. anorg. u. 
ally. Chem, 207 (1932), 225. 

2) Es ist bekannt, daB die pyknometrische Dichtebestimmung des Zink- 
oxyds sehr verschiedenartige Werte liefert, je nach der Herstellungsart und der 
Vorgeschichte des Zinkoxyds. Vgl. diesbeziiglich die Zusammenstellung in GMELINS 
Handbuch, 8. Aufl. Band ,,Zink** (System Nr. 32) S. 128 oder bei G. F. Htrric 
u. B. Srerver, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 154—156, Tabelle 1; eine 
Veréffentlichung, die sich mit diesem Problem befaBt, steht bevor. 

5) Eine Beschreibung dieser Versuchsanordnung befindet sich in dem bereits 
genannten Werke von F. V. v.+Hany, ,,Dispersoidanalyse*, Verlag Steinkopff, 
Dresden 1928, 8. 310, insbesondere Fig. 109. 
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Die Beobachtungen wurden zunichst in ein Diagramm eingetragen, 
welches als Abszisse die Fallzeit und als Ordinate die jeweilige Héhen- 
differenz im Zweischenkelflockungsmesser hatte.') Die Kurven dieses 
Diagramms, auf deren Wiedergabe hier verzichtet werden soll, geben 
das hypothesenfreieste Bild der dispersoidanalytischen Ergebnisse 
dieser Methode. Aus diesen 


10 as 0 
Zn C2 Og || | 


H. GrssNER*) festgestellt, 
wie sich die Fallgeschwin- 
digkeiten (bzw. Fallzeiten) 
auf die Teilchen des Priapa- 
rats prozentual verteilen. 
Die Umrechnung der Fall- 
zeiten (t = Sekunden) auf 
den zugehérigen Durch- 
messer der Teilchen = acm 
erfolgte nach der Gleichung 

Q69C2 0; | | 


k | 
a= 
yD —d t | | | 


Hierin bedeutet D die (im a. TD 
—— Abschnitt mitge- Fig. 1. Auf der Abszissenachse ist die Teilchen- 
teilte) Dichte des fallenden — a(em) multipliziert mit einge- 
lTeilchens, d= die Dichte tragen. Die Teilung dieser Achse ist pro- 


fliissigen Mediums portional vorgenommen. Auf der Ordi- 
(= 0,7935) und die GréBe k natenachse sind die Gewichtsprozente des 
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Priparates aufgetragen, deren Teilchengrébe 
wurde so gewahlt, dab der in dem Intervall 4a liegt. Hierbei ist die 
mit ihr berechnete a-Wert Fliche, welche die gesamte Kurve mit der 
und der im Mikroskop fest- Abszissenachse einschlieBt = 100°), zu setzen 
gestellte a-Wert fiir einen 

bestimmten Fall iibereinstimmen. Es zeigte sich, daf der so be- 
stimmte k-Wert (= 5,25-10-%) auch fiir alle anderen Priparate und 
GréBenregionen Ubereinstimmung zwischen den auf Grund der 
Sedimentationsbeobachtungen errechneten Werten und den mikro- 


skopisch beobachteten Aufschlimmungen im Petroleum ergibt. 


Die Ergebnisse sind in der Fig. 1 graphisch dargestellt. 


') F. V. von Hany, vgl. ebda. S. 324, Fig. 116. 
*) H. Gessner, Koll.-Ztschr. 88 (1926), 118. 
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Die mikrophotographischen Bilder sind von Herrn HNEvKowsky 
aufgenommen worden. Sie zeigen eine 126fache Vergr6éBerung. Auf ihre 
Reproduktion muB an dieser Stelle verzichtet werden. Es seien nur 
die folgenden Beobachtungen hervorgehoben: Das Bild des in Petro- 
leum aufgeschlimmten Priparats A zeigt unter 100 einzelnen Teilchen 
etwa die Hialfte in der GréBenordnung 10-10-4em und die andere 
Hilfte in der GréBenordnung 2-10-4em. Dasselbe Priparat, jedoch, 
in Wasser aufgeschlimmt, zeigt ein hiervon vollig verschiedenes Bild: 
Unter 100 Teilchen wurden 10 hervorstechend groBe Teilchen etwa 
vom Durchmesser 25-10-4 em, etwa 40 mittelgroBe vom Durchmesser 
8 bis 16-10-4em und etwa 50 ganz kleine von der GréBenordnung 
0.8-10-4 em beobachtet. 


Andererseits zeigt das Priiparat F (vgl. Fig. 1) in der Petroleum- 
aufschlimmung nahezu das gleiche Bild, als wenn es ohne jede Auf- 
schlimmung auf dem Objekttriger beobachtet wird; im letzteren 
Fall tiberwiegt nur etwas die Zahl der groben Teilchen gegeniiber den 
kleinen. 


5. Verdnderung der Umdrehungsgeschwindigkeit eines Riihrers, der sich wahrend 
des Zersetzungsvorgangs in dem Reaktionsgemisch bewegt 

Die Versuchsanordnung war prinzipiell die gleiche, wie sie 
G. TamMMANN!) bei seinen Versuchen tiber die Temperatur des Zu- 
sammenbackens verwendet hat. Ein Versuch erforderte bei uns etwa 
120 g Substanz; die Rihrgeschwindigkeit betrug etwa eme Umdrehung 
pro Sekunde. 

Wir begniigen uns aus den verschiedenen Versuchsreihen die 
folgenden charakteristischen Beobachtungen hervorzuheben: 

Keine Veriinderung in der Riihrgeschwindigkeit tritt ein, wenn 
man das Priiparat A (=ZnC,0,: 2H,O) wiihrend 1/, Stunde von 40° aut 
90° erhitzt, wobei sich auch nicht die Zusammensetzung des Priparats 
iindert. Ebensowenig ist eine Verainderung der Rihrgeschwindigkeiten 
festzustellen wihrend des Ubergangs des Priparats A (= ZnC,0, 
-2H,O) in das Priiparat C (= ZnC,0,-:0,77H,O), ferner des Prapa- 
rats D (= ZnC,0,:0,37H,O) in das Priparat G (= ZnO0-0,72C,03) 
und ebenso wiihrend des Ubergangs des Priparats F (= ZnC,0, 
-0,01H,O) in das Priparat H (= Zn0-0,69C,03). Vgl. hierzu Ab- 


schnitt 2. 


1) G. TamMann u. Q. A. Mansur, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1932), 120; 
vgl. auch G. Tammany, Nachr. Ges. Wiss. Géttingen, Math.-Phys. KI. 1930, 


Fachgr. II, Nr. 5. 
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Bei dem Ubergang des Priparats A (= ZnC,0,:2H,O) in das 
Priparat D (= ZnC,O,-0,87H,O) tritt nach 25 Minuten, d. h. wenn 
die Temperatur auf etwa 120° gestiegen ist, eine Verlangsamung der 
Riihrgeschwindigkeit ein. Bei dem Ubergang des Priparats C 
(= ZnC,0,:0,77H,O) in das Priiparat E (= ZnC,0,-0,08H,O) wird 
ebenfalls etwa von der 40. Minute ab (Temperatur ist konstant 
zwischen 220 und 230°) eine Verlangsamung der Rihrgeschwindigkeit 
beobachtet. Ebenso tritt bei dem Ubergang des Priiparats F (= ZnC,O, 
-0,01H,O) in das Praparat I (= ZnO) eine Verlangsamung bis zum 
volligen Stillstand ein, wenn die Temperatur von 540—550° erreicht ist. 


6. Diskussion der Ergebnisse 


Aus den Messungen der Sedimentationsgeschwindigkeiten (Fig. 1) 
muB fir das durch Fallung entstandene Zinkoxalatdihydrat (Prii- 
parat A) gefolgert werden, daB in der Petroleumaufschlimmung dic 
uberwiegende Zahl der Teilchen einen Durchmesser von 2 bis 38-1074 em 
hat, daB etwa ein Drittel der Gesamtsubstanz in Teilechen mit dem 
Durchmesser 4 bis 12-10-4 em und ein kleiner Bruchteil der Substanz 
in Teilechen von dem Durchmesser 1,9-10-4 em vorliegt. Ungefiihr 
zu dem gleichen Ergebnis fiihrt der mikroskopische Befund der in 
Petroleum aufgeschlimmten Substanz, wohingegen der mikrosko- 
pische Befund der waBrigen Aufschlimmung hiervon grundlegend 
verschieden ist, indem dieser nicht nur eine anders geartete Verteilung, 
sondern auch Teilchen von viel kleinerem Durchmesser anzeigt. (vgl. 
Abschnitt 4). Es wird also zumindest bei dem Priiparat A die in der 
Petroleumaufschlammung als ,,Teilchen‘* bezeichnete Einheit nicht 
mit den Einzelkristallen identifiziert werden diirfen; es mu mit Zu- 
sammenballungen vieler Einzelkristalle zu gréBeren Sekundirteilehen 
gerechnet werden. Jedenfalls zeigt die Aufschlimmung des Priiparats A 
in Petroleum in dispersoidchemischer Hinsicht starke Inhomogenitit. 

Wiaihrend der Entwiasserung (=erste Zerfallsstufe, 
Abschnitt 1) tritt eine VergréBerung der Teilechendurch- 
messer und gleichzeitig damit eine Homogenisierung ein 
(Fig. la). Die wasserfreien oder nahezu wasserfreien Zinkoxalate 
(Praparate E und F) zeigen nur noch Teilchen vom Durchmesser 2,8 
bis 4-10-4em neben den praktisch unveriinderten ganz groBen ‘Teil- 
chen. Wichtig ist, daB der Verlauf der Entwiisserung sich in der 
TamMann’schen Anordnung gleichfalls in einer Verlangsamung der 
Rihrgeschwindigkeit auswirkt, wie sie als Folge einer Teilchen- 
vergroBerung durch Zusammenbacken bestens bekannt ist; wichtig 
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ist auch, dab das Ergebnis der Sedimentationsmessungen das gleiche 
ist wie dasjenige des mikroskopischen Befundes, wobei das letztere 
nahezu unabhangig davon ist, ob man eine Aufschlimmung in Petro- 
leum oder die Substanz ohne jedes Aufschlimmittel beobachtet- 
wichtig ist schlieBlich auch der Umstand, daB das mikroskopische Bild 
des wasserfreien Zinkoxalats eine Identifizierung der ,,Teilchen‘* mii 
den Kristallindividuen zulassen wiirde und daB bei der Addition von 
Wasser an das wasserfreie Zinkoxalat ein Zinkoxalatdihydrat entsteht 
(Priparat B), das aus groéBeren Teilchen besteht und homogener ist 
als das urspriinglich durch Fallung entstandene Zinkoxalatdihydrat 
(Priiparat A). Man wird also annehmen diirfen, daB die Teilchen- 
vergrOBerung und dispersoidchemische Homogenisierung, die wihrend 
der ersten Zerfallsstufe (— Entwisserung) beobachtet wird, eine von 
dem Aufschlimmittel unabhingige Realitat ist. 

Gerade das entgegengesetzte Verhalten wurde im Verlaufe der 
zweiten Zerfallstufe (Ubergang des Bodenkoérpers in Zinkoxyd) beob- 
achtet. Dieses gegensitzliche Verhalten der beiden Zerfallstufen priigt 
sich auch schon in den pyknometrisch bestimmten Dichten (Ab- 
schnitt 8) aus: Bei der ersten Zerfallsstufe weichen die beobachteten 
Molekularvolumina gegeniiber den aus der Additivitaét berechneten 
und nach oben, bei der zweiten Zerfallstufe vorwiegend nach unten 
ab (Kolonne 6). Am deutlichsten zeigen dies jedoch die beobachteten 
Sedimentationsgeschwindigkeiten und im Einklang damit die mikro- 
skopischen Bilder: In dem Mae, als der Zerfall des Zink- 
oxalats in Zinkoxyd fortschreitet, wird der Bodenkoérper 
feinteiliger und dispersoidchemisch inhomogener; das 
durch Zersetzung des Zinkoxalats schlieBlich resultierende Zinkoxyd 
ist ein relativ fein disperses Pulver, dessen ‘Teilchendurchmesser in 
dem Gebiet zwischen 1,2 und 4:10-4 em in der bizarrsten Verteilung 
liegen. Von einer Verlangsamung der Rihrgeschwindigkeit ist bei dem 
Ubergang des wasserfreien Zinkoxalats in Zinkoxyd nichts zu beob- 
achten; eine plétzliche Verlangsamung tritt erst auf, wenn das reine 
Zinkoxyd auf Temperaturen von etwa 540° gebracht wird; dies ist 
aber bereits die Temperatur des ,,Zusammenbackens* der Zinkoxyd- 
teilchen als Folge eines merklichen Platzwechsels ihrer Atome, wie 
dies auch schon von TamMMANN?!) beobachtet wurde. 

Ks ist sehr wahrscheinlich, daB die hier dargelegten Verhiltnisse 
sehr abhiingig sein werden von den Bedingungen, unter denen der 


') G. TAMMANN u. A. Mansvri (l.c. S. 121) geben als ,,Temperatur 
des Stehenbleibens des Riihrers*: fiir das Zinkoxyd tiber 450° an. 
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Zerfall geleitet wurde, wenn auch die von uns in dieser Beziehung 
durehgefiihrten Variationen in qualitativer Beziehung an dem End- 
ergebnis nichts geandert haben. 


Zuletzt sei es uns erlaubt, auch an dieser Stelle dem Herrn Priisi- 
denten Dr. Preiss, Prag, und Gen.-Dir. Dr. M. Mayer, Aussig, fiir 
eine groBziigige Unterstiitzung unseres Instituts herzlichst zu danken, 
wodureh uns die Moglichkeit einer Fortfiihrung unserer wissenschaft- 
lichen Arbeiten wieder fiir einige Zeit gesichert wurde. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Mai 1932. 
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Uber Nichtmetall—Halogenverbindungen 
lil. Sattigungsdrucke des Bortrifluorids') 


Von Pontanp und W. Hartos. 


Siittigungsdrucke des Bortrifluorids sind bisher nur oberhalb des 
Siedepunktes von M. Farapay?’) mit ma&Biger Genauigkeit gemessen 
worden.?) 


Reindarstellung des Bortrifluorids 


Borfluorid 1éBt sich nach H. Scurrr*) aus Borsiiure, Kalium- 
borfluorid und konz. Schwefelsiure darstellen. Schon bei schwachem 
Erwiirmen wird ein regelmaéBiger Gasstrom von Borfluorid ent- 
wickelt, wohl im wesentlichen nach der Gleichung: 


6KBF, + B,0, + 6H,S0, = 8BF, + 6KHSO, + 3H,0. 


An Verunreinigungen kénnen auBer Fluorwasserstoff noch auf- 
treten Siliciumfluorid und Kohlendioxyd. Fluorwasserstoff laiBt sich 
leicht, Kohlendioxyd schon schwieriger durch fraktionierte Destillation 
entfernen; Siliciumfluorid ist dagegen nur unter erheblichem Aufwand 
von Arbeit und Zeit abzutrennen, kieselsiurefreie Ausgangschemikalien 
sind zur Reindarstellung des Borfluorids unerlaBlich. 

Die Entwicklung erfolgte in einem BleigefiB (VerschluB dureh 
einen auflétbaren Bleideckel mit Kupferableitungsrohr), das Gas 
wurde in einem Kupfer-U-Rohr kondensiert und durch trockenes 
Natriumfluorid vom Fluorwasserstoff befreit. Dabei wurde gleicli- 
zeitig ein Teil des Borfluorids gebunden, eine Erscheinung, die eine 
weitere Bearbeitung verdient. 


') E. Ponuann, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 282. 

2) M. Farapay, Phil. Trans. 185 (1845), 162. 

8) Nach Niederschrift der Arbeit, die in der Zeit vom November 1929 bis 
Juli 1930 durchgefiihrt wurde, erschien eine Veréffentlichung von O. Rurr und 
Mitarbeitern, Z. anorg. u. allg. Chem, 206 (1932) 59, iiber den gleichen Gegenstand, 
deren Ergebnisse mit den unsrigen praktisch iibereinstimmen. 

*) H. Scutrr, Ann. Suppl. V (1867), 172. 
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Das Borfluorid wurde nunmehr in eine trockene Glasapparatur!) 
sebracht und dort der fraktionierten Destillation und Kondensation?) 
unterworfen. Zweckmabig wurde die Substanz dabei gerade auf 
Schmelztemperatur gehalten, das abdampfende Borfluorid stromte 
durch ein kleines Quecksilber-U-Manometer in einen 5-l-Kolben, bis 
Sattigungsdruck erreicht war. Kolben und Schmelzgefi8 wurden dann 
voneinander getrennt, das Gas in einem U-Rohr der Apparatur kon- 
densiert und das Verfahren wiederholt, bis eine geniigende Menge 
Borfluorid gesammelt worden war. 

Als Vergleichspriparat wurde nach Rurr*) Borfluorid aus dem 
leichter siliciumfrei zu erhaltenden Borchlorid und Silbersubfluorid 
‘nach ScuoipeEr’)| dargestellt. Die Reaktion wurde in einem Kupfer- 
rohr durechgefiihrt, unverbrauchtes Borchlorid heB sich durch frak- 
tionierte Destillation leicht entfernen. Die Sattigungsdruecke beider 
Priparate stimmten voéllig wberein. 

{in Kriterium fiir die Reinheit des benutzten Borfluorids’) bietet 
die Reaktion mit Cyanwasserstoff. Da Borbromid mit Cyanwasser- 
stoff eine Additionsverbindung liefert, Siliciumbromid dagegen nicht*), 
so war anzunehmen, daB die Fluoride sich ihnlich verhalten wiirden. 
Unsere Vermutung wurde bestitigt: Siliciumfluorid reagiert mit Cyan- 
wasserstoff nicht, wohl aber bildet sich aus Borfluorid und Cyan- 
wasserstoff eine weibe, fliichtige Substanz, die ber —120° keinen 
Dampfdruck mehr besitzt. Labt man gleiche Volumina BI’, und HCN 
aufeimander einwirken, so darf bei Kiihlung auf —120° kein Druck 
mehr bemerkbar sein; enthilt das Borfluorid Siliciumfluorid, so libt 
sich das Siliciumfluorid am Dampfdruck leicht erkennen. 

BF,HCN kristallisiert in doppelbrechenden Rhomben oder Siéiulen 
mit symmetrischer baw. grader Ausléschung; es schmilzt unter Druck 
bei 40°. Liangere Lichteinwirkung zersetzt unter Braunfiirbung, an 


') Ahnlich der Apparatur in I, 1. ce. 

*) Um Badtemperaturen festlegen zu kénnen, maBen wir Dampfspannungen 
vom Siliciumfluorid; wir sehen von einer ausfiihrlichen Veréffentlichung ab, da 
inzwischen hieriiber Arbeiten von O. Rurr u. E. Ascner, Z. anorg. u. ally. Chem. 
196 (1931), 413 und W.I. Parnope u. J. Parisu, Journ. of physical Chem. 34 (1930), 
1494 erschienen sind. 

*) O. Rurr, Die Chemie des Fluors. Springer, 1920, 38. 

*) R. ScHotper u. K. Travutsen, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 57. 

°) Der analytische Nachweis von Kieselsiure im Hydrolysenprodukt (und 
die Durchfiihrung der Hydrolyse selbst) neben Borsdure, Fluorwasserstoffsaure, 
Borfluorwasserstoffsiure und Kieselfluorwasserstoffsaure begegnet Schwierigkeiten. 

*) I, Lc. und HU, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 285. 
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der Luft verfliichtigt sich die Substanz rasch unter starker Rauch. 
entwicklung. Im Gaszustand bei Zimmertemperatur ist das BF,HCN 
vollig dissoziiert, wie eine Molekulargewichtsbestimmung dure) 
Messen der Dampfdichte zeigte. Der Dissoziationsdruck betriigt bej 
0° 106 mm, bei 19° 402 mm. 


Messung der Sattigungsdrucke 


Die MeBanordnung wurde so getroffen, daB die Substanz in 
einem diinnwandigen MeBréhrehen durch ein Kaltebad auf die ge- 
winschte, konstante Temperatur gebracht und der sich einstellende 
Sittigungsdruck an einem Manometer abgelesen wurde. Die Tempe- 
raturen wurden mit Tensionsthermometern nach Stock auf 1/,)° genau 
gemessen. Die folgende Tabelle gibt aus der groBen Zahl der Messungen 
einen Teil wieder. 


BF;, fest 
127,8°, 129,1 | 1314 | 134,0) 138,9| 140,5)  142,3) 143.4 
t. |—145,4° —144,1 | —141,8 |-—139,2 |—134,3 |—132,7 —130,9 129.8 
p (gem.) 5,0 6,3 9,5 14,8, 29,0} 362) 47,3) 54,7 
p (ber.) 5,0 6,2 9,2 13,9| 29,0} 36,5] 47,0) 54,7 
BF;,, flissig 
TT... | 145,9°| 1480] | 152,7| 154,5| 155,4| 159,2 
t... . |—127,3°| —125,2 | —122,1 | —120,5 | —118,7 |—117,8 | —117,1 | —114,0 
p (gem.) 70,1 87,3 | 118,6 138,1) 166,2) 177,9) 196,2 253,8 
p (ber.). 69,8 87,2 | 119,6  139,9| 166,0) 180,6) 192,6| 254,0 
160,8° 163,2 166,5 167,9 170,3 
—212,4° —110,0 — 106,7 — 105,3 — 102,9 
p (gem.) 291,6 355,1 462,0 513,8 615,1 
p (ber.). 291,4 355,7 462,2 514,3 614,5 


Der thermische Gang der Sattigungsdrucke fiir den festen und 
fiir den fliissigen Zustand wird durch die folgenden Dampfdruck- 
gleichungen hinreichend genau wiedergegeben. 

log p fest = —1176,6/T + 1,75 log T —0,0032084 T +- 6,6295 

log p fliissig = —1174,4/T + 1,75 log T — 0,013350 T + 8,0536 


Aus einer Niherungsformel nach Nernst wurde die Ver- 
dampfungswirme beim absoluten Nullpunkt zu 4,34 keal, die Ver- 
dampfungswirme beim Siedepunkt zu 4,52 keal bestimmt. Der 
Trouron’sche Quotient wird 26,1.") 

Extrapolierter Siedepunkt: —99,9°; Morssan?) gibt —101° und 
—99° an. 

') Sify: 25,1; W. I. Parnope u. J. Parish, |. 

*) H. Morssan, Compt. rend. 189 (1904), 711. 
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Zur Schmelzpunktsbestimmung wurde das Borfluorid in diinn- 
wandigen Kapillarréhrchen verfestigt, es beginnt bei — 130° zu sintern 
und schmilzt ber —128°. Borfluorid erstarrt in spitzen, doppel- 
brechenden Nadeln; eine Einordnung in ein bestimmtes Kristall- 
system war nicht mdglich. 


Zusammenfassung 


Bortrifluorid wird nach verschiedenen Verfahren rein dargestellt, 
Sittigungsdrucke werden gemessen, Schmelz- und Siedepunkt be- 
stimmt. Die fliichtige Verbindung BF,-HCN wird beschrieben und 
durch Dissoziationsdrucke charakterisiert. 


Der Karlsruher Hochschulvereinigung danken wir fiir die Ge- 
wihrung von Mitteln zur Durehfiihrung der Arbeit. 


Anmerkung beider Korrektur: Dem liebenswiirdigen Entgegenkommen 
von Herrn W. Bittz verdanken wir Einsicht in eine demnichst erscheinende 
Arbeit von W. Bittz u. Mitarbeitern: Tieftemperaturdichten kristallisierten 
Fluorwasserstoffs und einiger kristallisierter Fluoride, in der u. a. auch Sattigungs- 
drucke des Borfluorids angegeben werden. Die im Bereich mittlerer und hoher 
Drucke durchgefiihrten Messungen stimmen mit den unsrigen meist vollig iiberein, 
einige wenige Werte liegen etwas unter den unsrigen, wahrend die Rurr’schen 
Dampfspannungen im angegebenen Bereich etwas oberhalb unserer Messungen 


liegen. 
Karlsruhe i. B., Technische Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Juni 1932. 
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Rést- und Reduktionsverhalten von Spateisensteinen 
Von Joser KLARDING 
Mit 4 Figuren im Text 
Wie in einer friiheren Arbeit!) dargetan, ergibt die mikroskopische 
Untersuchung eines Siegerlinder Spateisensteins giingiger chemischer 
Zusammensetzung (vgl. Tabelle 1) Quarz und Eisencarbonat. Mangan 
und Magnesium sind einzeln durch einfache mineralogische Analyse 


Tabelle 1 


te 


Nr. 


Chemische Zusammensetzung in Gew.-°/, 


| Fe FeO Fe,0; MnO SiO, Al,O; CaO | MgO Cu 
Spateisenstein | Neunkirchen, | | | | | | 
a) roh, bei 200° " Siegerland | | | 
| getrocknet 37,87 47, 77 (1,060 | | 
b) geréstet im | | | | | 
Vakuum (55,73 40,02 35,2 _|13,68 7,39, (0,51 | 3,75 Sp 
Rostspat Lucainena, | | 
phosphor- und Spanien | | 
tonerdearm (69,71 20 (63,04 | 6,2 | 3,18) 0,80 1,74 5,05 Sp 
Rostspat  Gouvix, | 
phosphor- und Normandie | | 
tonerdehaltig 43,65 15,4 45,31 | 0,89 [4.43 
Kupferspat Grube | | | 
Grobe Burg, | | 
Neunkirchen | | | | 
Krs. Siegen |47,09 13,7 | 6,14, 0,66 0,7 2,9 8,045. 


nicht nachzuweisen, da sie mit dem Eisen als Carbonate isomorplh 
gemischt sind. Nach dem Roésten ist die Struktur des Spateisensteins 
vollstiindig veriindert wie die rein aiuBerliche Betrachtung und die 
mikroskopische Beobachtung zeigt. Bereits friiher ist hiaufiger ver- 
sucht worden, den Roéstvorgang zu kliren und eine Beziehung an- 
zugeben zwischen Gasabgabe des Spats und Zusammensetzung de-= 
Réstguts insbesondere hinsichtlich seines Eisensauerstoffgehalts. 
I’. Durrscumip?) errechnete aus Réstprodukten eines Spats, den er 


1) J. KLArpine, Reduktionscharakteristik. einiger Eisenerze, Arch. Eisen- 
hiittenw. 1981, 129/138. 


2) F. Durrscumip, Berg- u. Hiittenm. Jahrb. d. Mont. Hochsch. Leoben 1924, 
H. 4, 35. 
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im Stickstoffstrom, also unter Ausschlu8 chemisch wirkender Gase 
erhitzte, folgende Reaktionsgleichung: 


54 FeCO, = 24FeO + 10Fe,0, + 44C0, + 10C0. 
Als verbleibender Riickstand ist 3,4 FeO-Fe,0, angegeben. Eine Reihe 


ilterer Forscher, die Spateisenstein im geschlossenen GefiB gliihten, 
erhielten schwankende FeO/Fe,0;-Verhiltnisse im Réstgut.') 


Folgende Ausfith- Souerstoffwert des Erzes: 366, 27eilstr 
rung hat den Zweck, die gg / 25.92 % he 
Vorgiinge beim Résten 0 | 
von Spateisensteinen 
dem Stande neuerer 
chend zu deuten. Es \ 
sei hier davon abge- 0 Teilstriche 
se den EinfluB der 450 400 500 200 109 a 
5006 276% 2227 16,04 872 0 
Schnelligkeit des Ab- % Lisensaverstoff 


pumpens der Réstgase Fig. 1. Reduktions-Oxydationsgleichgewichtskurve 
1 der Résttempera des Spateisensteines Neunkirchen, Siegerland 

unt Versuchstemperatur 900° C 

tur auf den Oxyda- | 

werstoffwert des Erzes: 410 8 Teilsir. 

tionsgrad des Résterzes fend, hed 282 %0 fe 


zu beschreiben. Diese || 

8 = 

Verhaltnisse sollen in 7 

einer besonderen Ar- Mie \ 

beit erliutert werden. 

Die untersuchten Spat- | | \ 

eisensteine wurden da- y e 

her alle in gleicher 450 400 300 200 100 0 
872 4 

Weise abgeréstet. % Lisensaverstyf 


Beim Erhitzen von Fig. 2. Reduktions-Oxydationsgleichgewichtskurve 
Spateisenstein wird Spateisenstein, Lucainena, Spanien 
Versuchstemperatur 900° C 
K\ohlensiure frei unter 


Spaltung der Carbonate des Eisens, des Calciums, Mangans und 
Magnesiums. Es entsteht vermutlich intermediiir zuniichst reines 
Kisenoxydul neben den Oxyden der anderen, Kohlensiure abgebenden 
Begleitelemente. Ebenso wie Durrscumip konnte ich beim Abrésten 
von verschiedenen Spateisensteinen wechselnder chemischer Zusammen- 
setzung unter Luftabschlu8 neben Kohlensiiure auch Kohlenoxyd 
feststellen. Kohlensiure reagiert also mit dem Eisenoxydul des Rost- 


ad. 2. 
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gutes unter Reduktion zu Kohlenoxyd. Z. B. enthalt der getrocknete 
Rohspat Siegerland (vgl. Tabelle 1) 37,87°/, Gesamteisen in Form 
von 47,92°/5 FeO und 1,06°/, Fe,0O,. Das gleiche Material im Vakuum 
unter LuftabschluB abgeréstet, enthalt: 55,73°/, Gesamteisen in Form 
von 40,02°/, FeO und 35,2°/, Fe,O,. Aus dem héheren Fe,0,-Gehalt 
der unter LuftabschluB abgerésteten Probe muB gefolgert werden, daf 
die abgegebene Kohlenséiure das Eisenoxydul héher oxydiert hat. 


Saverstoffwert des Erzes :408 8 Teilstr Die chemische Analyse, 

0, 281% 0 ° ° 
1000 fe 0 fe insbesondere die Hisen- 
80\20 oxydul- und die Eisen- 
oxydbestimmung gibt 
keinen AufschluB iiber 
| die Art der Bindung 
\ der einzelnen Eisen 
owo \| Teil striche oxyde. Die mineralo- 
450 #00 J00 200 700 0 : 
5008 2466 227 a2 gische Analyse des Rést 


% tisensauerstof  gutes bereitet einige 


Fig. 3.3 Reduktions-Oxydationsgleichgewichtskurve Schwierigkeiten, da die 
Spateisenstein, Gouvix, Normandie 


Versuchstem peratur 900° C Auswahl unter den zu 
prifenden Mineralien je 

verstoffwert des Erzes: 244 Yo 
Fey Oy Feo Teilste fe nachdenBeimengungen 
“ zu groB ist. Mit gutem 


Erfolge wurde die Me- 
thode des isothermen 
Abbaues zum Studium 


\ der Réstvorgiinge ver- 


& 
BLO 


Aufbau ynit wandt. Das zu unter- 
450 400 00 200 7100 suchende Praparat wird 
0 
5006 2764 2227 dabei mit abgemes- 


Fig. 4. Reduktions-Oxydationsgleichgewichtskurve Senen Mengen Kohlen- 

Kupferspat, Grube GroBe Burg, Neunkirchen oxyd reduziert. Diese 
Kreis Siegen. Versuchstemperatur 900° C , 

= Abbauschaubilder sehen 


fir jedes Erz verschieden aus. Nach den Arbeiten von 
R. Secupenck und seinen Mitarbeitern lassen sich aus dem Abbau- 
schaubild auf die Reaktion der EKisenoxyde mit Fremdoxyden Schliisse 
ziehen. Die Umsetzungsverhiltnisse von Kohlenoxyd zu Kohlenséure 
lassen sich eindeutig an Hand der erhaltenen Kurven erliutern. Nach 
der Dissoziation enthalt das Réstgut zunichst in der ersten Phase 


des Prozesses FeO. 


FeCO, —> FeO + CO. (1) 
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Dieses FeO wird im weiteren Reaktionsverlauf (oder gleichzeitig, was 
fiir unsere Betrachtung jedoch keine Rolle spielt) aufoxydiert. 


8FeO + CO, —> Fe,0, + CO (2) 


und zwar, wie das Reduktions-Oxydationsgleichgewichtsschaubild 
zeigt, nach MaBgabe des Kurvenverlaufs. Die stéchiometrischen Ver- 
hiltnisse bei dieser Reaktion sind abhingig von der chemischen Zu- 
sammensetzung des Spats. Die Oxydationsreaktion geht also in den 
Schaubildern von der bei Eisenoxydul (Teilstrich 300) liegenden Verti- 
kalen aus in Richtung der angedeuteten Pfeile. Die abgespaltene 
Kohlenséiure oxydiert ein Erz um so kriftiger, je tiefer die Gleich- 
gewichtskurve verlauft. Es wird alsdann mehr Kohlenoxyd gebildet. 
So sinkt z. B. die Oxydationsméglichkeit von Erz 1—4. Mit der 
gleichen Kohlensiéuremenge laBt sich Erz 1 und 2 von FeO aus hoher 
oxydieren als die anderen, da die Umsetzung zu Kohlenoxyd grober 
ist. Die Reaktionsgleichungen miissen daher wie folgt geschrieben 
werden: 

Fe, Mn, Mg. . . —CO, —> FeO, MnO, MgO... + CO, (1) 
a:FeO:-G + b-CO, —> c-FeO-G + d-Fe,0,-G +e-CO,+f-CO (2) 
G = Gangart 

Die von Durtscumip aus den Reaktionsprodukten errechnete 
Formel fiir den Reaktionsverlauf bezieht sich nach unseren Versuchen 
nur auf das eine gegebene und untersuchte Erz bestimmter chemischer 
Analyse. Es folgt aus der phasentheoretischen Betrachtung des 
Oxydationsverlaufes, daB jeweils eine bestimmte Phase reagiert, daB 
das Eisenoxydul bei Gegenwart von Fremdoxyden nicht zu reinem 
Magnetit oxydiert wird; denn in diesem Falle miiBte das fiir diese 
Phase charakteristische CO/CO, Verhiltnis fiir den bei 900° durch. 
gefiihrten Versuch bei etwa 78°/, CO, liegen. Es bilden sich vielmehr 
Spinelle bzw. isomorphe Mischungen von MnO/FeO in Fe,0, z. B. bei 
rz 1 baw. 2. Bei Erz 8 entsteht zuletzt neben Eisenglanz Hypersthen 
(Fe, Mg)SiO, u. a. vgl. mikroskopische Untersuchungen |. ¢. 4), 5. 137). 
Die Angabe des FeO/Fe,0,-Verhiltnisses im Réstgut besagt also nichts 
uber die am Aufban beteiligten Kristallarten, vielmehr ist die Bindung 
der Eisenoxyde, sei es nun, daB diese mit der Gangart eine chemische 
Verbindung oder eine feste Lésung eingegangen sind, maBgebend. 
Diese Betrachtungen gelten auch dann, wenn das Gleichgewicht, wie 
im technischen Betriebe, nicht erreicht wird, bei einigermaBen gleicher 
Verteilung von Eisenoxyd und Gangart. Die Kurven demonstrieren 
ferner das Verhalten bei der direkten Reduktion. Die untersuchten 
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Spate sind fiir diesen ReduktionsprozeB wenig geeignet. Bei gleich- 
zeitiger Réstung und Reduktion tritt, nach den Abbauschaubildern 
zu urteilen, die Reduktion leicht hinter der Réstung zuriick. Das je- 
weilige CO/CO,-Verhiltnis in der Gasphase, das noch eine Reduktion 
zuliBt, wird ja von der Kurve angegeben. Das Gas wirkt reduzierend 
bei einem Kohlenoxydgehalt gréBer als der Gleichgewichtswert, den 
die Kurve angibt und oxydierend bei kleimerem Gehalt. Bei dem 
schwefelhaltigen Eisenerz (vgl. Probe 4) ist anzunehmen, da8 der 
Schwefel das Eisenoxyd noch weiter reduziert. Fiir diesen Fall ist 
in dem Schaubild in Wirklichkeit das Verhiltnis von (CO, + S0,)/CO 
aufgezeichnet. (CO, wurde durch Absorption in Kalilauge, die auch 
SO, absorbiert, gemessen). Durch diese Uberlagerung oder aber in- 
folge des ungenauen Sauerstoffwertes, der bei Gegenwart von Schwefel 
aus der Differenz der Summe aller Erzbestandteile gegen 100 ermittelt 
wurde, verliiuft die Kurve bereits bei héheren CO,-Gehalten als 30°), 
in das FeO—Fe-Gebiet. Das Erz ist schwer zu reduzieren, trotz des 
hohen Kupfergehaltes, der eine leichtere Reduzierbarkeit vermuten 
liBt. Das Tonerdeschiffehen der reduzierten Probe war vollkommen 
zerstOrt und anscheinend das geschmolzene FeS in dieses hinein- 
gedrungen. Der Schwefel erniedrigt den Schmelzpunkt dieses Krzes 
und erschwert dadurch die Reduktion, von der nur die nicht ein- 
geschmolzenen Partien erfaBt werden. Den EinfluB von Schwefel auf 
die direkte Reduktion von Eisenerzen zu kliren, ist Gegenstand einer 
besonderen Arbeit. 


Miinster, Chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Juni 1932. 
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Uber die Einwirkung von Kohle auf geléste Schwermetalle, 
insbesondere auf Platinchlorid 


Von Ertcu HeyMANN 


Durch die Untersuchungen von O. Rurr, F. Esert und F. Lurr') 
ist festgestellt worden, daB gereinigte Adsorptionskohle imstande ist, 
in Wasser geléste Gold- und Silbersalze zu Metallen, Merkurisalze 
(z. B. HgCl,) zu Merkurosalzen (z. B. Hg,Cl,) zu reduzieren. Kurze 
Zeit darauf zeigte der Verfasser*) gemeinsam mit K. SaLomon und 
R. Krerrer, auch in Wasser geléste Eisen-3-Salze bei Zimmer- 
temperatur durch Kohle zu Eisen-2-Salzen reduziert werden, und vor 
allem wurde der Nachweis gefiihrt, daB alle diese Reduktionswirkungen 
dem Kohlenstoff selbst und nicht etwa wasserstoff- oder sauerstoff- 
haltigen Verbindungen dieses Elements zuzuschreiben sind; denn auch 
reiner Kohlenstoff, der nach einem Verfahren von G. TAMMANN®) aus 
‘letrachlorkohlenstoff und Quecksilber hergestellt wurde, zeigte diese 
Reduktionswirkungen in gleichem Mabe. 

Nach diesen Befunden war zu erwarten, daB Platinverbindungen 
in wibriger Lésung durch Kohle ebenfalls zu metallischem Platin 
reduziert werden. In scheinbarem Widerspruch zu dieser Erwartung 
steht der in einer Patentanmeldung von H. W6:piine*) aus- 
sprochene Befund, wonach aus schwach salzsauren Lésungen von 
Platinchlorid dieses durch Adsorption an Kohle gebunden wird, durch 
starke Salzsiure jedoch wieder auswaschbar ist. 

Um den Tatbestand aufzukliren, wurde eine Reihe von Versuchen 
angestellt, von denen hier nur einige typische wiedergegeben werden. 
Ks gelangte eine durch Behandeln mit Salzsiiure, FluBsiiure und Aus- 
waschen mit Wasser hochgereinigte und bei 900° im Vakuum gegliihte 
Buchenholzkohle (Herstellungsvorschrift vgl. in der eingangs zitierten 
Publikation) zur Anwendung. Zunichst konnte der Befund von 


) O. Rurr, F. Expert u. F. Lurt, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 49. 

*) E. Heymann, K. Satomon u. R. Krerrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 
187 (1930), 97. 

*) G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 115 (1921), 145. 

*) H. 1929. 
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bestatigt werden, wenigstens was die Tatsache der Bindung 
des Platins durch die Kohle und seine Auswaschbarkeit durch konzen. 
trierte Salzsiure anbetrifft. Es zeigte sich jedoch sofort, daB das Platin- 
chlorid oderrichtiger die Dihydroxo-tetrachloroplatinsiure 
H,Pt(OH),Cl, nicht molekular adsorbiert wird, es findet vielmehr 
eine hydrolytische Adsorption statt. Denn nach der Adsorption 
ist zwar das ganze Platin aus der Lésung verschwunden, es bleiben 
jedoch in der Lésung etwa °/; des Chlors als Salzsiure zuriick: In einem 
Versuch z. B. wurden 50 em? einer Platinchloridlésung, die 0,012 mMo! 
Platin {bei der Analyse wurde das Platin durch Reduktion mit Ameisen- 
siure!) gefallt} und 0,048 mMol Chlor enthielten mit 1 g Kohle 18 Std. 
bei Zimmertemperatur geschiittelt. Im Filtrat fanden sich nur Spuren 
Platin, aber 0,080 mMol Salzséiure. Der Kohle, die also 0,012 mMo] 
Platin aufgenommen hatte, konnte durch Auswaschen mit Wasser 
kein Platin entzogen werden. Dagegen konnten durch Behandeln mit 
kalter konzentrierter Salzsiure — diese wurde durch die aus einem 
Glasfiltertiegel befindliche Kohle unter méglichstem LuftabschluB sehr 
langsam hindurchfiltriert — 0,011 mMol Platin von der Kohle ent- 
fernt werden, wihrend 0,001 mMol erst durch K6énigswasser entfernbar 
waren. Es ist somit sichergestellt, daB bei gewoéhnlicher Tempe- 
ratur keine (oder jedenfalls nur eine minimale) Reduktion zu 
metallischem Platin stattgefunden hat, daB also das Platin in 
oxy discher Form auf der Kohle sitzt. Eine Stiitze fiir die Auffassung 
als hydrolytische Adsorption ist auch darin zu erblicken, daB der Lo- 
sung durch Kohle um so weniger Platin entzogen wird, je saurer sie ist. 
Wiahrend z. B. eine Platinchloridlésung in Wasser nach dem Behandeln 
mit Kohle (1 g auf 50 em Lésung) praktisch kein Platin mehr enthialt, 
enthilt eine Platinchloridlésung in n/20-Salzsiure nach dem Be- 
handeln mit Kohle noch etwa 0,0006 mMol Platin (d.i. 5°/,); eine 
Platinchloridlésung in n/1-Salzsiure enthalt nach dem Behandeln mit 
Kohle etwa 0,0012 mMol Platin (d. i. 10°/,). Gestiitzt wird diese An- 
nahme weiterhin durch Versuche, das auf der Kohle sitzende Platin- 
oxyd durch Natronlauge auszuwaschen. Mit heiBer 20°/,iger Natron- 
lauge gelingt es immerhin etwa 0,04 mMol Platin (d. i. 33°/)) von der 
Kohle zu entfernen. 

Ist somit das Vorliegen einer hydrolytischen Adsorption, also 
eine stiirkere Adsorption des Metalloxyds als der Saiure durch die Ver- 
suche bewiesen, so soll doch nicht verschwiegen werden, daB eine Ad- 
sorption der positiv geladenem Metalloxydteilchen durch die positiv 


1) W. D. Treapwe tt, Lehrb. d. analyt. Chemie, 9. Aufl., 2, 225. 
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geladenen Kohleteilchen — nach Frumkin!) und Mitarbeitern ist 
eine im Vakuum entgaste und nachher mit der Luft in Beriihrung 
cebrachte Kohle positiv geladen — dem Verstindnis gewisse Schwierig- 
keiten bereitet. Denn aus Lésungen von Metallsalzen mit leicht lés- 
lichen Hydrolysenprodukten wird durch eine positiv geladene Kohle 
umgekehrt die Saéure stirker adsorbiert als die Base [Barre.. und 
MitteR?), FruMKIN]. Die Ursache, daB im vorliegenden Fall das 
Metalloxyd stirker adsorbiert wird, dirfte mit dessen Schwerldslich- 
keit zusammenhingen. Es ist hierfiir von Wichtigkeit, dab verdiinnte 
Lésungen von Platinchlorid (H,Pt(OH),Cl,) nicht im Gleichgewicht 
sind, sondern nach Koutravuscu’) einer fortschreitenden hydroly- 
tischen Zersetzung unterliegen, welche ber verschiedene chlorirmere 
Zwischenprodukte schlieBlich zu einem hochdispersen, sehr wahr- 
scheinlich vorwiegend oxydischen Endprodukt (mdglicherweise 
Pt(OH),) fiihrt; es handelt sich hierbei also um einen der langsamen 
Eisenchloridhydrolyse*) ahnlichen Fall. Fiir die vorliegenden Unter- 
suchungen ist nun die Feststellung Konirauscu’s von Wichtig- 
keit, daB die Platinchloridhydrolyse durch rauhe Oberflaichen, sowie 
besonders durch groBoberflichige Gebilde, wie z. B. fein verteiltes 
Platin stark beschleunigt wird. Die hydrolytische Adsorption an 
Kohle in Platinchloridlésungen diirfte also in der Weise zustande 
kommen, daB die Kohle die Platinchloridhydrolyse beschleunigt, wo- 
bei die Kohlepartikelchen als Koagulationskeime fiir die hoch- 
dispersen Platinoxydteilchen wirken. MHierdurch wird das Gleich- 
gewicht immer weiter im Sinn einer vollstindigen Hydrolyse ver- 
schoben und das Oxyd setzt sich an der Kohle fest; da daneben 
auch etwas Salzsiure adsorbiert wird, ist nicht erstaunlich. Da nach 
den Untersuchungen von Kontrauscu Lésungen von H,PtCl, die- 
selben Erscheinungen zeigen, diirfte auch die hydrolytische Adsorption 
aus salzsauren Lésungen von Platinchlorid in prinzipiell ahnlicher 
Weise verlaufen. 


Von den mit Platinchloridlésungen behandelten Kohlen wurden 
Debye-Scherreraufnahmen gemacht. Diese wurden im Metallabora- 
torlum der Metaligesellschaft A.-G. angefertigt, wofiir ich auch an 
dieser Stelle dem Vorsteher dieses Laboratoriums, Herrn Prof. Sacus 


1) A. Frumxrs mit B. Bruns, R. Burstin u. D. Lewraskosa, Z. phys. 
Chem. 141 (1929), 141, 158, 219; 150 (1930), 421. 

*) F. E. Barret u. E. I. Miter, Journ. Amer. chem. Soc. 45 (1923), 1110. 

*) F. Koutravuscn, Z. phys. Chem. 88 (1900), 267. 

*) E. Heymann, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 18. 
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meinen besten Dank ausspreche. Die Durchfiihrung der Réntgen- 
untersuchung lag in der Hand von Herrn Dr. Ertcn Scuucn, dem ich 
ebenfalls zu groBem Dank verpflichtet bin. Es wurde eine Kamera 
von 100 mm Durchmesser angewandt, die Bestrahlungsdauer betrug 
im allgemeinen 14—18 Stunden (Fe-Strahlung). 

An und fiir sich ist das Auftreten charakteristischer Réntgen- 
interferenzen des adsorbierten Stoffs nicht unbedingt zu erwarten, da 
bei sehr diinnen Adsorptionsschichten, insbesondere unimolekularen, 
Roéntgeninterferenzen nicht entstehen kénnen. Doch haben Rvrr, 
Esert und Lurr (lI. ¢.) gezeigt, daB die mit Silber- und Goldsalz- 
lésungen behandelten Kohlen die Réntgendiagramme der Metalle 
zeigen, daB also hier das durch Reduktion entstandene Metall 
nicht homogen auf die Oberfliche verteilt ist, sondern an_ be- 
stimmten Stellen in raumgittermébig angeordneten Schichten auf 
der Kohle sitzt. | 

Unsere Kohle zeigte vor dem Versuch meist gar keine Linien, in 
seltenen Fiillen andeutungsweise sehr wenige Linien von duBerst 
geringer Intensitit, es war also bei der Aktivierung nur in geringem 
Ausma8 Graphitierung eingetreten. Aber auch nach der Behandlung 
mit der Platinchloridlésung traten keine Linien im Réntgenogramm 
auf, wobei es keinen Unterschied macht, ob die Kohle 1 Tag oder 
1 Monat mit der Lésung geschiittelt wurde. Auch Kohlen, die wochen- 
lang mit konzentrierten Platinchloridlésungen behandelt wurden und 
die nach der Adsorption 8 mMol Platin pro Gramm Kohle enthielten, 
zeigten keine Linien im R6éntgenogramm, sondern nur eine diffuse 
Schwiirzung; nur in einem Fall wurde ein Diagramm mit wenigen 
Linien von iuB8erst kleiner Intensitét erhalten, die eine Zuordnung zu 
einem bestimmten Gitter nicht méglich machen. Das Platinoxyd — 
um welches es sich dabei handelt, laBt sich wegen des negativen be- 
fundes natiirlich nicht entscheiden — sitzt also entweder in einer s0 
diinnen Schicht auf der Kohle, keine Réntgeninterferenzen ent- 
stehen, oder falls an bestimmten Stellen Molekiilanhéiufungen vor- 
liegen, miissen diese ungeordnet (amorph) sein. An und fiir sich ist 
das Nichtvorhandensein eines Liniendiagramms nicht erstaunlich, da 
auch bei der platinreichsten Kohle (8 mMol Platin pro Gramm Kobhle) 
die adsorbierte Platinmenge nicht einmal ganz zur Ausbildung einer 
zusammenhingenden unimolekularen Schicht ausreicht; bei der Uber- 
schlagsrechnung wurde die innere Oberflaiche der Kohle zu etwa 500 m* 
pro Gramm und der Abstand Zwischen Platinatomen im Platinoxy( 
von der GréBenordnung 5—10 A angenommen. 


AY. 
ed 
-- 
-4 
act 


E. Heymann. Uber Einwirkung von Kohle auf geléste Schwermetalle usw. 255 


Behandelt man dagegen Platinchloridlésung lingere Zeit (8 Wochen) 
bei 100° mit Kohle, so zeigt einmal das Réntgenogramm die Linien des 
metallischen Platins und die Intensitiatsverhiltnisse sind die gleichen 
wie im normalen Réntgendiagramm des Platins. Hiermit in gutem 
Rinklang steht, da8 einer so behandelten Kohle weder durch Salzsiiure 
noch durch Natronlauge Platin entzogen werden kann. Bei der er- 
héhten Temperatur findet also Reduktion des Oxyds zu metallischem 
Platin in der Grenzfliche statt und dieses lagert sich an bestimmten 
Stellen zu Mikrokristallen!) zusammen. Die auch hinsichtlich der 
Intensitaét der Linien gute Ubereinstimmung der erhaltenen Réntgen- 
diagramme mit dem normalen Diagramm des Platins spricht dafir, 
daB Schichten, die eine unter dem EinfluB der Grenzfliche vom 
Normalzustand abweichende Orientierung aufweisen, wie sie von 
Rurr und seinen Mitarbeitern im System HgCl-Kohle gefunden 
wurde, im vorliegenden Fall nicht auftreten. 


In der eingangs erwihnten Arbeit war die Annahme aus- 
gesprochen worden, daB ganz allgemein der Reduktion der geldsten 
Edelmetallsalze durch Kohle eine hydrolytische Adsorption vorangehe. 
Diese diirfte in der Weise vor sich gehen, daB bei diesen in wibriger 
Losung schon etwas hydrolysierten Salzen die Metalloxydteilchen 
durch die Kohle adsorbiert werden, wodurch die Hydrolyse immer 
weiter fortschreitet, waihrend die Siéure teilweise in Lésung bleibt. 
Diese Annahme wird dadurch gestiitzt, daB die Reduktion geringer 
wird, wenn die Lésungen sauer sind oder auch, wenn sich das Metall 
in komplexer Bindung befindet; denn in beiden Fallen wird der 
Hydrolysengrad verkleinert. Die Annahme, daB bei der Reduktion 
der gelésten Metallsalze primar hydrolytische Adsorption eintritt und 
erst nachher eine Reduktion in der Grenzfliche wird durch die vor- 
liegenden Untersuchungen aufs beste gestiitzt. Wiahrend niimlich 
beim Behandeln von Kohle mit Silber- und Goldsalzlésungen die 
hydrolytisch adsorbierten Oxyde sofort zu Metall reduziert werden, 
so daB sie als intermediire Reaktionsprodukte nur vermutet, aber 
nicht nachgewiesen werden kénnen, geht bei den Platinsalzlésungen 
die Reduktion des primar adsorbierten Platinoxyds durch Kohle bei 
gewOhnlicher Temperatur nur mit unendlich kleiner Geschwindigkeit 
vor sich. Erst bei 100° findet die Reduktion des Oxyds mit endlicher 
Geschwindigkeit statt, ein Befund, der mit der bekannten Tatsache, 


1) Das Metall ist in so fein verteilter Form vorhanden, daB eine Drehung 
des Priparates wihrend der Aufnahme nicht notwendig war. 
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daB die Reduktion von Platinverbindungen durch geléste Reduk- 
tionsmittel schwieriger, d. h. wohl langsamer erfolgt als die von Gold- 
verbindungen, in Parallele steht. 


Zusammenfassung 


Durch chemische und réntgenographische Untersuchung wird 
gezeigt, daB beim Behandeln von Platinchloridlésungen mit Kohle 
bei Zimmertemperatur zunichst eine hydrolytische Adsorption eines 
Platinoxyds stattfindet ; eine Reduktion zu metallischem Platin findet 
erst bei 100° statt. 

Der Mechanismus der Reduktion von gelésten Edelmetallsalzen 
durch Kohle wird diskutiert. 


Frankfurt a. M., Institut fiir physikalische Chemie der Uni- 
versitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Mai 1932. 
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Zur Frage der osmotischen (permutoiden) Bindung 
des Wassers in Oxydhydraten und dhnlichen Verbindungen 


Von Ertcu HEYMANN 


Mit einer Figur im Text 
1. 


G. F. Htrrie hat kiirzlich’) eine zusammenfassende Darstellung 
iiber die verschiedenen Arten der Wasserbindung, insbesondere in 
Oxydhydratgelen gegeben und hierbei besonderes Augenmerk auf 
eine Reihe von (vorwiegend nicht gealterten) Gelen gerichtet, deren 
Bestandteile in der Mehrzahl der Falle véllig ungeordnet sind, die aber 
unter Umstinden auch kristalline Bausteine besitzen kénnen, in denen 
jedoch das Wasser sich an dem Aufbau des Kristallgitters nicht be- 
teiligt; eventuell vorhandene Linien im Réntgenogramm indern sich 
bei der Entwasserung nicht. Weiterhin ist charakteristisch fiir diese 
Gele, daB sie bei isobarer Entwisserung ihr Wasser nicht bei einer be- 
stimmten Temperatur (wie kristallisierte Hydrate definierter Zu- 
sammensetzung) oder innerhalb eines Temperaturintervalls (wie bei 
Mischkristallbildung zwischen zwei Hydratstufen) abgeben. Vielmehr 
wird das Wasser bei Temperaturerh6dhung kontinuierlich ab- 
gegeben. Aus den Ergebnissen der Réntgenuntersuchungen und der 
eigentiimlichen kontinuierlichen Wasserabgabe kann gefolgert werden, 
daB das Wasser nicht an bestimmten Stellen gebunden, sondern mehr 
oder weniger freibeweglich zwischen den Molekiilen bzw. Aggregaten 
des Metalloxyds vorliegt. 


Der bei der isobaren Ent wiasserung dieser Gele mit steigender 
Temperatur sich ergebende sehr charakteristische kontinuier- 
liche Kurvenverlauf kann, wie Hirrie als erster gezeigt hat, 


durch die Gleichung 


dargestellt werden; es ist hierin p der Wasserdampfdruck des 
Gels bei einer bestimmten Temperatur, p, der Dampfdruck des reinen 
Wassers bei derselben Temperatur, n’ die Anzahl Mole Wasser, die bei 


') G. F. Hirrie, Koll.-Ztschr. 58 (1932), 44; weitere Literatur daselbst. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 207. 17 
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der betreffenden Entwasserungsstufe auf ein (formelmaBiges) Mo] 
Metalloxyd fallen. K ist eine Konstante, welche bisweilen annahernd 
gleich 1, in der Regel aber gréBer als 1 ist. 

Die formale Analogie zwischen dieser Gleichung und dem Raovur- 
schen Gesetz 


n 
ae wobei n die Anzah] der Mole des gelésten Stoffes und n’ die Anzah] 


der Mole des Lésungsmittels bedeutet, hat Hitirria!) veranlaBbt, als 
Ursache fiir die Wasserbindung in diesen Gelen den osmotischen 
Druck anzusehen und in diesen Systemen die Giiltigkeit der 
van Tt Horr’schen Gesetze anzunehmen. Man hatte dann das Wasser 
des Gels als Lésungsmittel, das Metalloxyd (Me,O,) als gelésten Stoff 
aufzufassen.*) Hirria bezeichnet diese Art der Wasserbindung als 
osmotische Wasserbindung. 


eee Die Auffassung eines derartigen Gels als eines osmotischen Systems 
| und insbesondere die Anwendung der idealen osmotischen Gesetze 
auf die Gleichgewichte in eimem solchen System ist nicht un- 
bedenklich. Es sei aber vorweg betont, daB sowohl Hirrie, als auch 
A. Simon’), der ebenfalls zahlreiche derartige Systeme untersucht hat, 
sich der Giltigkeitsgrenzen dieser Gesetze sehr wohl bewuBt gewesen 
sind. Wenn daher im folgenden einige Bemerkungen iiber die osmo- 
tische Bindung gemacht werden, so bezwecken sie lediglich, auf einige 
Gesichtspunkte hinzuweisen, welche bisher weniger beriicksichtigt wor- 
den sind; der groBe heuristische Wert der Hiirria’schen Betrachtungs- 
weise und die hierdurch gegebenen Klassifizierungsmoglichkeiten sollen 
und kénnen damit keineswegs verkleinert werden. 

Es soll zunichst unerértert bleiben, ob es zweckmaBig ist, in den 
vorliegenden Systemen, in denen die eine Komponente, naémlich der ge- 
léste Stoff (Me,O,) nicht frei beweglich ist, mit dem Begriff des osmo- 
tischen Drucks zu arbeiten.’) Jedenfalls wird man in diesen héchst 
konzentrierten Systemen Me,O,-H,O die Giltigkeit der idealen osmo- 


1) G. F. Hirria, Fortschritte der Chemie, Physik u. physik. Chemie Heft 18 
(1924), 1. 

*) Uber eine Begriindung von Gleichung (1) auf Grund der Kapillartheorie 
vgl. Smwon u. THALER, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 113. 

*) Literatur vgl. bei Hirrie, |. c. 

‘) Es sei daran erinnert, daB van’r Horr [Z. phys. Chem. 5 (1890), 322) 
in festen Lésungen einen osmotischen Druck angenommen hat. 
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tischen Gesetze nicht erwarten diirfen. Diese haben nur dann Giiltig- 
keit, wenn alle gelésten Molekile in alle Teile des makroskopischen 
Volumens gleich oft hineinkommen, ohne sich gegenseitig zu stéren 
(A. Ernstern?), K. F. Herzrenp?)|. Diese Bedingung wird im vor- 
liegenden Fall einmal infolge des Mangels an freier Beweglichkeit der 
Metalloxydmolekiile nicht erfullt; aber auch wenn diese Systeme nicht 
in Gelform sondern in Form von Lésungen ohne stirkere Form- 
elastizitat vorligen, so sind die Konzentrationen doch durchweg so 
hoch, daB die Giltigkeit der unkorrigierten Gasgleichung keinesfalls 
zu erwarten ist. 

In der Gleichung 


miBte bei Giltigkeit der idealen Gasgesetze fiir ein System Me,O, 
‘n’'H,O n =1 sein. In der Tatsache, da8B in der entsprechenden 


Gleichung K 

pW 
K einen anderen Wert als 1 besitzt, sieht Hitrric die Wirkung asso- 
ziierender oder dissoziierender Kriafte. Stellt man sich auf diesen 
Standpunkt, so wiirden K-Werte gréBer als 1, wie sie bisher fast stets 
gefunden wurden, auf eine Dissoziation des Metalloxyds schlieBben 
lassen! 

Hirriea sucht diesen Widerspruch dadurch zu erkliren, dab er 
auf die Méglichkeit hinweist, daB die Wassermolekile sich zwischen 
die einzelnen Atome einlagern kénnen, was sich wie eine Dissoziation 
des Metalloxyds auswirke. In diesem Fall wire man aber genotigt 
anzunehmen, da einzelne Atome oder Atomgruppen des Metalloxyds 
sich wie selbstandige osmotisch wirksame Teilchen verhalten, eine 
Auffassung, welche schon aus energetischen Griinden abzulehnen ist. 
Ks scheint mir vielmehr in der Unmdglichkeit, fiir den hohen Wert 
von K eine tiberzeugende Erklarung zu finden, ein wichtiger Hinweis 
dafiir zu liegen, daB man die vorliegenden Versuchsergebnisse nicht 
mit Hilfe von Betrachtungen unter Zugrundelegung der idealen osmo- 
tischen Gesetze verstehen kann, auch wenn die Versuchsergebnisse 
sich formal durch einen Ansatz wiedergeben lassen, der dem Raovu.r- 
schen Gesetz analog ist. 

Die Besonderheiten kondensierter Systeme kénnen zweifellos 
nicht allein auf Grund der Wirkungen von Assoziationen bzw. von 


) A, Erystern, Ann. Phys. 17 (1905), 553. 
*) Handbuch d. Physik [2] 8 (1925), 282. 
17* 
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Dissoziationen verstanden werden (vgl. DoLtezaLteK und die Ent- 
gegnung von VAN Laar).') Bekanntlich ist es notwendig, die VAN DER 
Waats’schen GréSen zu ihrem Verstéindnis heranzuziehen. 

Hat man nur maBig konzentrierte Lésungen, so gilt die verein- 
fachte VAN DER WaALs’sche Zustandsgleichung 
RT 


o—B 


a= Nn (3) 
mit hinreichender Genauigkeit?); hierin bedeutet 2 den osmotischen 
Druck, v das Volumen der Lésung, n die Anzahl der Mole des gelésten 
Stoffs (wobei in unserem Falle als Molekulargewicht dasjenige des 
gesamten, eine osmotische Einheit bildenden Teilchens, also (Me,O,), 
anzusehen ist) und B die molekulare Wirkungssphire von n Molen. 
Die Gultigkeit der bekannten van’t Horr’schen Formel fiir den 
Zusammenhang zwischen osmotischem Druck und Dampfdruck 


a=—-RTIn Po (4) 
v 


kann auch in konzentrierten Lésungen solange angenommen werden, 
als die Dichte sich mit der Konzentration linear andert (vgl. z. B. 
Sackur).) Die Kombination von Gleichung (3) und (4) ergibt 


In — (5) 


v 
Der Zihlerausdruck n entspricht der Grobe K in der Hirric- 


schen Gleichung (1). Sie ist nicht konstant, da v mit fortschreitender 
Entwasserung immer kleiner wird. 

Legt man kompliziertere Ansitze als Gleichung (3), wie etwa die 
von VAN Laar®*) aus der Theorie konzentrierter Lésungen abgeleitete 
Gleichung fiir den osmotischen Druck zugrunde oder die dieser Glei- 
chung (bei Vernachlissigung der héheren Glieder) aquivalente Solva- 
tationsgleichung von Wo. Ostwa.p*), die in den den vorliegenden 


1) J. J. vaw Laar, Z. phys. Chem. 72 (1910), 723. F. Dotezavek, Z. phys. 
Chem. 64 (1908), 727; 71 (1910), 191; 88 (1913), 40. 

2) O. Sackur, Z. phys. Chem. 70 (1909), 477; O. Stern, Z. phys. Chem. 81 
(1912), 441. 

8) O. Sackur, Lehrbuch der Thermodynamik und Thermochemie. 

‘) J. J. vaw Laar, Z. phys. Chem. 64 (1908), 429. 

5) Vgl. z. B. die zusammenfassende Arbeit in Z. phys. Chem. A 159 
(1932), 375. 
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Systemen ahnelnden kolloiden Lésungen haufig geprift worden ist, 
so gelangt man ebenfalls zu Zahlerausdriicken (A) in der Hvrric- 
schen Gleichung (1), die mcht konstant sind. Es muB somit bezwei- 
felt werden, ob Betrachtungen unter Zugrundelegung des osmotischen 
Drucks fiir die Erklarung der Gultigkeit von Gleichung (1) zweck- 
maBig sind. 


Nun ist Gleichung (3) nur an Systemen gepriift worden, welche 
im Vergleich mit den vorliegenden noch als recht verdiinnt bezeichnet 
werden miissen. In diesen kénnen die anziehenden Krifte zwischen 
den Molekeln infolge der abschirmenden Wirkung der sie umhillenden 
Wassermolekiile vernachlissigt werden. In den vorliegenden hdchst 
konzentrierten Gemischen von Metalloxyd und Wasser ist cies aber 
keineswegs mehr zulissig. Hier dirften daher die vAN pEx WAALs- 
schen a-Krifte eine entscheidende Rolle spielen und zwar sowohl die 
Krafte zwischen den Metalloxydmolekeln (a,), wie auch diejenigen 
zwischen den Wassermolekeln (a,), ebenso wie die wechselseitigen 
Krafte zwischen den beiden Molekelarten (a,,). 


Die Beriicksichtigung der verschiedenartigen a-Krifte in kon- 
zentrierten Lésungen und Mischungen bereitet, wie man leicht ein- 
sieht, fiir die theoretische Behandlung grofe Schwierigkeiten. Die 
Erfahrung hat nun gezeigt, daf in einzelnen Fallen sich die ver- 
schiedenen Korrekturen ganz oder teilweise auskompensieren kénnen. 
Bei einer allerdings nicht sehr groBen Zahl von Fliissigkeits- 
gemischen haben namlich die Dampfdruckkurven in Abhangigkeit 
vom molaren Mischungsverhiltnis eine geradlinige Gestalt; diese 
Gemische verhalten sich also so, als ob durch die ganze Mischungs- 
reihe hindurch das Raovutrt’sche Gesetz gelte. Bekanntlich be- 
zeichnet man derartige Systeme als ideale Gemische. Es wire 
aber verfehlt, hieraus schlieBen zu wollen, da® fiir jede der beiden 
komponenten die idealen osmotischen Gesetze Giltigkeit hitten; das 
Verhalten ist vielmehr so zu verstehen, daB die verschiedenen Korrek- 
turen, welche in der Zustandsgleichung konzentrierter Loésungen auf- 
treten, sich so auskompensieren, scheinbar das ideale Raoutr’sche 
Gesetz gilt. 


Die formale Giiltigkeit des Raovutr’schen Gesetzes durch die 
ganze Mischungsreihe hindurch gestattet nun eine wichtige Aus- 
sage uber die Molekularattraktionen in diesen Gemischen. In 
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diesem Fall sind namlich die Krafte zwischen den Molekiilen A (a,) 
angenihert gleich den Kraften zwischen den Molekiilen B (a,). Da 
weiterhin die Beziehung 


= 
gilt, miissen auch die Krafte zwischen A und B (a,,) ven der gleichen 
GréBenordnung sein.?) 

Gewisse Analogien zwischen diesen Gemischen und den Hirric- 
schen osmotischen Systemen sind unverkennbar. Auch hier handelt 
es sich um Systeme, die ihrem ganzen Habitus nach keine idealen 
osmotischen Systeme sind, die aber eine dem Raoutt’schen Gesetz 
iihnliche GesetzmaBigkeit (K > 1 in der Htrrie’schen Gleichung), 
in eiigen Fallen ~1) die direkte Giiltigkeit des Raoutr’schen 
Gesetzes zeigen. Wendet man auf den letztgenannten Fall die 
oben auseinandergesetzten Gesichtspunkte an, so gelangt man zu der | 
Annahme, daB die Krifte zwischen den Metalloxydmolekeln 
bzw. -aggregaten untereinander (a,) und den Wasser- 
molekeln untereinander (a,) von der gleichen GréBen- 
ordnung sind, wie diejenigen zwischen den Metall- 
oxydmolekeln und den Wassermolekeln (a,,).2) Das besagt, 
da8 die Wassermolekeln nicht ,,chemisch** gebunden sind und daf 
sie bei einer Wanderung von einer Metalloxydmolekel zur anderen 
keine Potentialberge zu iiberschreiten haben, mit anderen Worten 
freibeweglich sind. Wir gelangen mit dieser Betrachtungsweise zu 
einer Charakterisierung der in Frage stehenden Systeme, die sowohl 
dem Verhalten bei der isobaren Entwisserung, als auch der roént- 
genographischen Strukturanalyse Rechnung tragt, ohne die Giiltig- 
keit der van’t Horr’schen Gesetze im Gemisch anzunehmen. 


Gegen diese Betrachtung liBt sich einwenden, daB sie das Postulat 
in sich schlieBt, die Verdampfungswirme des Metalloxyds miisse von 
der gleichen GréSenordnung sein wie die des Wassers.*) Es ist aber 
zu bedenken, daB die Krafte a, nicht den normalen Anziehungskraften 
zwischen den Metalloxydmolekeln in ihrem Kristallgitter entsprechen, 
sondern denjenigen in einem ungeordneten, auBerst sperrigen Molekil- 
bzw. Aggregathaufen. 


1) Vgl. z. B. A. Evoxen, l.c., 8. 455. 

2) Dies ist die einfachste Erklarungsméglichkeit; eine kompliziertere, die 
der Anderung des Assoziationszustands des Wassers im Oxydhydrat gegeniiber 
dem reinen Wasser Rechnung tragt, soll hier nicht erértert werden. 

3) Diesen Hinweis verdanke ich Herrn Prof. G. F. Hitrria (Prag). 
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Das normale Raoutr’sche Gesetz (d. h. K = 1 in Gleichung (1)] 
ist bei Oxydhydratgelen nur in wenigen Fallen gefunden worden, und 
gwar in den Systemen PbO,-H,O und MnO,-H,0O, beides, worauf 
A. Srion?) hinweist, ziemlich hydrophobe Oxyde. Diese Systeme 
stellen also die einfachsten Falle dar, in denen die Wasserbindung 
lediglich durch vAN DER Waats’sche Krifte (einschlieBlich Dipol- 
krafte) und nicht durch chemische Krifte erfolgt. 

Bei den Systemen, in denen K gréBere Werte als 1 annimmt, 
liegen die Verhaltnisse komplizierter. Die gréBeren K-Werte wiirden 
bedeuten, daB die Wasserdampfdruckkurven der Gele in Abhangigkeit 
vom Mischungsverhaltnis (aber bei konstanter Temperatur!) zwar im 
untersuchten Gebiet geradlinig sind (Kurve 2 in Fig. 1), aber unter 
der geraden Verbindungslinie (Kurve 1) verlaufen und sich schlieBlich 
im Gebiet der wasserreichen Mischungen (die man naturgemaB8 nicht 
untersuchen kann) konkav nach oben kriimmen. In diesen Fillen 


ist dy. groBer als d. h. die wechselseitigen Krifte zwischen 
den Metalloxyd- und den Wasser- 
molekeln sind gréBer als diejenigen 
zwischen den Metalloxydaggregaten 
und den Wassermolekeln unter sich 
selbst, was unter Umstaénden, aber ? 
nicht notwendigerweise gleichbedeu- 
tend sein kann mit dem Vorliegen 
einer lockeren chemischen Bindung. 

Eine Schwierigkeit ist in den 
vorliegenden Betrachtungen bisher Me, 4,0 
auBer acht gelassen worden. Die Er- Fig. 1 
fahrungen an idealen Fliissigkeits- 
gemischen sind mit Hilfe isothermer Dampfspannungskurven ge- 
wonnen worden. Die meisten der bisher besprochenen Gele sind 
jedoch fast stets isobar bei steigender Temperatur abgebaut worden. 
In Gleichung p K 

0 


variiert man also im ersten Fall p, wabrend p, konstant ist ; im zweiten 
Fall dagegen hilt man p konstant und variiert py. Man miBt also 
beim isobaren Abbau nur je einen Punkt auf der jeweiligen Isotherme 
und nimmt an, daB bei Giiltigkeit von Gleichung (1) auch die ver- 


*) A. Suwon, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 293; A. Srmon u. F. Feuer, 
Koll.-Ztschr. 54 (1931), 56. 
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schiedenen Isothermen selbst einem analogen Gesetz folgen. Es wire 
aber zweifellos vorteilhaft, wenn man auch die isothermen Abban- 
kurven — soweit sie experimentell realisierbar sind — kennen wiirde. 
Ferner ist zu bedenken, da alle diese Systeme nicht im thermo- 
dynamischen Gleichgewicht, vielmehr Alterungsprozessen unter- 
worfen sind, die erfahrungsgema8 durch Temperaturerhéhung stark 
beschleunigt werden. Tritt aber wahrend der isobaren Entwisserung 
bei steigender Temperatur (der isobare Abbau erstreckt sich hiufig 
ber mehrere 100°) eine Strukturvergréberung, also eine Anderung 
der Zahl der Teilchen (n), oder ein Ubergang der urspriinglich frei 
beweglichen Wassermolekiile in chemisch gebundenes Wasser ein, so 
verlieren alle Betrachtungen ihre Giltigkeit, da sie zum mindesten 
metastabile Gleichgewichtszustiinde voraussetzen. Die Tatsache, 
viele Oxydhydrate, die im nicht gealterten Zustand das Wasser 
osmotisch gebunden enthalten, in langen Zeitraumen einem Alterungs- 
prozeB unterliegen, dessen Endzustand in einer ortsfesten chemischen 
Bindung des Wassers bestehen kann’), legt die Annahme nahe, daf 
auch in den der Hirrie’schen Gleichung gehorchenden Systemen 
chemische Kriafte nicht unter allen Umstinden ausgeschlossen sein 
miissen. Jedoch diirfte eine Charakterisierung, die dahin geht, die 
osmotischen Systeme, insbesondere soleche mit A = 1, als solche mit 
vorwiegend VAN DER Waats’schen Bindungskréften anzusehen und 
weiter die Annahme, daB die Bindungskraéfte um so mehr chemischen 
Charakter annehmen, je gréBer die Abweichungen von der Htrric- 
schen Gleichung sind (im Extremfall Ubergang zur Treppenkurve), 
den Tatsachen wohl am niéchsten kommen, eine Auffassung, wie sie 
in Abnlicher Form schon von A. Srmon?) geéuBert worden ist. 


IV. 


Der Phinomenologie der Systeme Metalloxyd—Wasser entspriche 
es am meisten, sie den Gelen eimzuordnen und deren Gesetzmabig- 
keiten anzuwenden. Als Ursache der Wasserbindungstendenz wire 
dann der Quellungsdruck des Gels anzusehen, dessen Zustande- 
kommen am einfachsten durch die Annahme von Anziehungskraften 
zwischen den Metalloxydmolekeln und den Wassermolekeln zu ver- 
stehen ist.*) Allerdings ist es nicht ganz sicher, ob man berechtigt 


') Hierauf machte mich in liebenswiirdiger Weise Herr Prof. A. Smmon 
(Dresden) aufmerksam. 

2) A. u. Tx. Scumipt,_Koll.-Ztschr. 36 (1926), 650. 

3) Anm. bei der Korrektur: vgl. hierzu auch die soeben erschienene Ab- 
handlung von G. V. Scuvuxz, Z. phys. Chem. A 160 (1932), 409. 
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ist, diese Systeme als quellbare Gele anzusehen; naihere Angaben 
iiber die Volumanderungen bei der Wasseraufnahme fehlen. 

Die thermodynamische Theorie der Quellung ist von 
FREUNDLICH und PosnJak!') sowie von Karz?) ausgebildet worden. In 
Analogie zu der Betrachtungsweise bei den verdiinnten Lésungen 
(van’t Horr’scher KreisprozeB) erhalt man eine Beziehung zwischen 


dem Quellungsdruck (7g) und der Dampfdruckerniedrigung Tn Po 
im Gel: RT | 
Po. 


Bei der Ableitung dieser Gleichung wird die Anderung des Gesamt- 
volums bei der Quellung vernachlissigt. 

Eine Schwierigkeit besteht darn, daB wir keine gesicherte 
kinetische Theorie der Quellung besitzen. Experimentell ist 
von PosngaK sowie von TERzAGHI*) eine Abhingigkeit des Quellungs- 
drucks (7,) von der Konzentration (c) entsprechend der Gleichung 

Neo = c* (7) 
gefunden worden, wobei « angenihert gleich 3 ist. Nach einer Hypo- 
these von BrkerMAN*), der annimmt, daB die Kraftquellen bei der 
Quellung flichenférmig sind (im Gegensatz zur Osmose, wo sie punkt- 
formig sind), daB aber, hiervon abgesehen, die gleichen Gesetze gelten 
wie bei der Osmose und der auf diese Weise eine plausible Erklirung 
fur = 3 findet, ist die Konstante A’ in Gleichung (7) der T’empe- 
ratur proportional, so daB man 

= K” T (8) 


erhalt. Durch Kombination von Gleichung (6) und (8) erhalt man 


dann 
p n 
Vergleicht man diesen Ausdruck mit der Hitrrie’schen Gleichung (1), 
so sieht man, daB Aa 
K= (10) 
1 


') J. Posnsax, Kolloidchem. Beih. 3 (1912), 417. 

*) J. R. Katz, Kolloidchem. Beih. 9 (1918), 106; Ergebn. d. ex. Naturw. 3 
(1924), 316. 

*) v. TerzaGui, Handb. d. phys. u. techn. Mechanik [2} 4 (1931), 1568, 

*) J. Brxerman, Z. phys. Chem. A 151 (1930), 129. 

°) Nach J. BrkerRMAN lautet die Gleichung 1g = */, K T-s*-c*, worin K 
die Botzmann’sche Konstante und s die spezifische Oberfliche des Gels ist. 
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unter den obigen Voraussetzungen nicht konstant ist, da v mit fort- 
schreitender Entwisserung kleiner wird. Allerdings ist experimentel| 
nicht nachgewiesen, daB der Quellungsdruck, wie BrkERMAN annimmt, 
der Temperatur proportional ist. Ware er etwa von der Temperatur 
unabhingig, oder wenigstens nahezu unabhangig, so wire, wie sich 
leicht zeigen eine Konstanz von K qualitativ zu verstehen 
(vgl. Gleichung (9) und (10)]. 


Vv. Zusammenfassung und SchiuB 


Um die Natur komplizierter Systeme zu erforschen, hat man 
stets Analogien zu den GesetzmaBigkeiten einfacherer und theoretisch 
besser durchsichtiger Systeme gesucht und aus dem Grad der An- 
niherung an diese GesetzmaéBigkeiten Schliisse gezogen. Fiir die vor- 
liegenden Systeme war die formale Analogie zu den ideal verdiinnten 
Lésungen so einleuchtend, daB dies Hirrie bewog, die GesetzmaBigkeiten 
der letzteren in den Vordergrund zu stellen. Es ist im vorangegangenen 
gezeigt worden, daB einmal die Voraussetzungen fiir die Giiltigkeit 
der idealen osmotischen Gesetze in diesen Systemen nicht gegeben 
sind, daB aber die an den von Hirrie charakterisierten Systemen 
gewonnenen experimentellen Ergebnisse in Analogie stehen zu den 
Erfahrungen an kondensierten idealen Gemischen, eine Be- 
trachtungsweise, die gleichzeitig ein wichtiges Charakteristikum fiir 
die osmotischen Systeme, wenigstens fiir deren Idealfille (K = 1) 
liefert. (Die Analogie zu den quellbaren Gelen, denen sie ihrem auBeren 
Habitus entsprechend am nichsten stehen, lieB sich wegen der un- 
geniigenden Kenntnis von deren GesetzmaBigkeiten nicht durchfiihren.) 

Die Krafte, welche in den osmotischen Oxydhydratgelen das 
Wasser an die Metalloxydmolekeln binden, diirften, wenn die Beziehung 

a, dy Ajo, 
auch nur in grober Anniherung erfiillt ist, von der gleichen GréBen- 
ordnung sein, wie diejenigen zwischen den Metalloxydaggregaten 
bzw. den Wassermolekeln untereinander. Es liegt nahe, diese Krafte 
als vAN DER Waats’sche Krifte anzusehen. 

Die osmotischen Systeme Hitrrre’s unterscheiden sich von den 
fliissigen Gemischen dadurch, daB nur eine Komponente freibeweglich 
ist; sie nehmen somit eine Mittelstellung ein zwischen den fliissigen 
Gemischen und den festen Lésungen. Wegen der freien Beweglichkeit 
der einen Komponente diirfte eine Charakterisierung als ,,permu- 
toide feste Lésungen* ihrem Verhalten am nichsten kommen; 
eine Bezeichnungsweise tibrigens, die einer friiheren Charakterisierung 


a, 
; 
ates 
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durch und (,,zeolithische’’ Wasserbindung) nahe- 
kommt. 

Die zuerst von Htrrie vorgeschlagene Gleichung (1) behilt auch 
nach der vorliegenden Betrachtungsweise ihre Bedeutung als Charak- 
terisierungs- und Unterscheidungsmerkmal in den Systemen Oxyd- 
hydrat-Wasser. Wahrend sie im Lichte der friiheren Anschauung die 
idealen osmotischen Gesetze zur Grundlage hatte, ist im vorliegenden 
gezeigt worden, daB sie auch in Systemen, in denen die Anziehungs- 
krifte zwischen den Komponenten beriicksichtigt werden miissen, 
ihre Giltigkeit behalten kann, wenn nur die einzelnen auftretenden 
Krafte (a,, der oben angegebenen Beziehung geniigen. 


1) W. Brrrz u. G. F. Hirrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 126. 
Frankfurt a. MW, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24, Juni 1932. 


t, 
oh 
in 
n 
it 
n 
ir 
n @ 
g 
\- 
n 
n 
h 
n + 
t 
g 


968 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 207. 1932 


Ein Verfahren zur Uberfihrung leicht kristallisierender 
Stoffe in den Glaszustand 


Von G. TAMMANN und A. ELBRACHTER 
Mit 3 Figuren im Text 


Bei einer unveranderlichen Temperatur gilt fiir die Zahl der 
spontan in einer unterkihlten Flissigkeit entstehenden Kristalli- 
sationszentren die Gleichung: 


Die Zahl der Kerne N ist proportional dem Volumen v der Fliissigkeit 
und der Zeit 2. 

Kuhlt man Fliissigkeitstropfen verschiedener GréBe schnell ab, 
indem man sie auf eine Glasplatte fallen 1iBt, bei deren Temperatur 
die Bildung neuer Keime ein 
seltenes Ereignis ist, so sinkt die 
Temperatur der Tropfen im glei- 
chen ‘Temperaturintervall wabhr- 
scheinlich umgekehrt proportional! 
ihrem Volumen ab. Die kleinen 
Tropfen verweilen also  kiirzere 
~~ Zeit in dem Temperaturintervall 
groBer Keimzahl als die grofen 

Tropfen. Daher wird die Zahl der 
a b c gd 
Keime N in einer sehr gro8en Zalil 
wg. 1 von Tropfen verschiedener Grife 
mit dem Tropfenvolumen beschleunigt anwachsen. In Fig. 1 ist die 
Zahl der Tropfen mit Keimen (Kurve /) und die Zah] der Tropfen 
ohne Keime (Kurve M,) in Abhiangigkeit von der Tropfengrobe, 
fir ein Intervall derselben, dargestellt. Die Gesamtzahl aller Tropfen 
ist fiir jede TropfengréBe v dieselbe und eine sehr groBe. Die beiden 
Kurven M und M, schneiden sich bei einer bestimmten Tropfen- 
gréBe, bei der M = M, ist. 

Wenn die GesamtZahl der Tropfen an GréBe abnimmt, 50 

nehmen auch die M- und M,-Zahlen ab. Bei einer kleinen Tropfen- 


M=Mo 


Zah/ der Tropfen 
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zahl (etwa 10) wird bei kleinen Werten von v die Zahl der Tropfen 
mit Keimen Null sein, Gebiet a bis b, bei gréBeren v-Werten, von 
» bis c, wird es sowohl Tropfen mit als auch ohne Keime geben, und 
schlieBlich werden in allen noch gréeren Tropfen von c bis d stets 
Keime vorhanden sein. Wenn die Kurven fiir kleine Gesamttropfen- 
zahlen denen fiir groBe parallel verlaufen, so werden die Schnitt- 
punkte beider Kurvenpaare bei denselben v-Werten liegen. Je gréBer 
die Keimzahl in der Volumeneinheit ist, um so weiter wird sich das 
Gebiet b bis c nach kleineren TropfengréBen verschieben. 


Zur Erzielung hinreichend kleiner Tropfen wurden die ge- 
schmolzenen Stoffe durch einen Luftstrom zerstiubt. Von den 
untersuchten Stoffen wurden je 0,2g in einer y 
Glaskapillare geschmolzen, welche die in Fig. 2 Oil\a 
angegebene Form b hatte. Wenn der Stoff einige 
Minuten geschmolzen war, wurde mit Hilfe einer 
PreBluftbombe ein Luftstrom mit 2—8 Atm. 
Uberdruck dureh die Diise a gepreBt, der den in ly 7 
der Kapillare b geschmolzenen Stoff zerstiubte 
und ihn auf die unter dem Ofen angebrachte 
Glasplatte c¢ blies. Der Abstand der Glasplatte 0 0 
von der Kapillare betrug 12cm. Mittels dieses 
Verfahrens lieBen sich Tropfen von 0,001—0,3 mm ) 
Durchmesser herstellen. Zur Beobachtung der ra 
Kapillare b und der Diise a diente ein Fenster f (|) a 


im Widerstandsofen 0. Der Hauptteil der Tropfen 

blieb auf dem Glasrohr s kleben, welches nach 

jedem Versuch aus dem Ofen gezogen und gerei- Fig. 2 
nigt werden konnte. 

Die auf der Glasplatte liegenden Tropfen wurden sodann unter 
dem Mikroskop im polarisierten Licht bei 250facher VergréBerung 
untersucht, um festzustellen, wieviele der Tropfen gleicher GriBe 
kristallisiert und wie viele glasig erstarrt waren. 


Durch eine einmalige Zerstiiubung entstehen auf der Glasplatte 
mehrere tausend Tropfen. Fir Thallosulfat wurden von 500 Tropfen 
die Durchmesser bestimmt und festgestellt, ob in ihnen Kristallisation 
eingetreten war oder nicht. In Fig.3 ist fiir Thallosulfat, ent- 
sprechend der Fig.1, die Zahl der Tropfen, die kristallisiert (M) 
baw. glasig (M,) erstarrt waren, aufgetragen in Abhiingigkeit vom 
mittleren Tropfendurchmesser fiir je 20 Tropfen. Bei einem Durch- 


| 
= 
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messer von 0,023 mm ist die Zah] der kristallisierten Tropfen gleich 
der der glasigen Tropfen. 


Bei den anderen Stoffen beschrinkte man sich auf die Messung 
von etwa 100 Tropfen, da es in erster Linie darauf ankam, festzustellen, 
welche von den gewahl]- 
ten Stoffen, wenn auch 
nur in Form kleiner 
Tropfen, glasig erhalten 
werden konnten. In der 
folgenden Tabelle sind 
fiir jeden der untersuch- 
ten organischen Stoffe 
+ die Durchmesserinter- 


Tropfendurchmesserin mm denen sich 1. die Tropf- 
chen entsprechend dem 


Fig. 3. (TI,80,) 

Intervall a bis b der 
Fig. 1 alle unterkihlen lassen, 2. bei denen entsprechend dem Inter- 
vall b bis ¢ ein Teil der Trépfchen kristallisiert, und 3. der Tropfen- 
durchmesser, bei dessen Uberschreitung die Kristallisation immer 
einsetzt. AuBerdem ist fir jede Gruppe die Zahl der gemessenen 
Tropfen in Klammern angegeben. Die Trépfchen, welche sich auf 
20° unterkiihlen lieBen, blieben tagelang fliissig, bei Mannit waren 
sie glasig erstarrt. 


S 


Zoahl der Tropfen 


Tabelle 1 


= 


| Nur unterkihlt Kristallisiert | Nur kristallisiert 


und unterkihlt 


| (92) | (23) 

Benzoesiure ..... . | | 0,004—0,03 | > 0,03 
| (100) (43) | (7) 

Harnstoff........ 0,002—0,02 | 002-01 
(17) (29) | (19) 

m-Dinitrobenzol ..... 0,03—0,1 0,1—0,3 | > 0,3 
| (55) (6) (4) 

| 0,07—0,9 0,9—2,1 > 2,1 


Von diesen Stoffen hat Benzoesiure die gréBte Keimzahl, denn 
schon bei einem Tropfendurchmesser von 0,005 mm war ein Teil der 
Tropfen kristallisiert. Ihr folgt der Harnstoff, bei dem sich die 
Tropfen mit einem Durchmesser von 0,001—0,02 mm stets unter- 
kuhlen lieBen. Beim m-Dinitrobenzol betrug der Tropfendurchmesser 
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0,1 mm, bis zu dem die Tropfen stets fliissig waren, die Mannittropfen 
erstarrten sogar bis zu einem Durchmesser von 0,9 mm stets glasig. 

In Tabelle 2 sind fiir einige anorganische Salze die Dureh- 
messerintervalle angegeben, in denen die Salztrépfehen 1. nur glasig, 
2, glasig und kristallisiert und 8. schlieBlich nur kristallisiert erhalten 


werden konnten. 


Tabelle 2 


| Nur glasig und glasig kristallisiert 
(22) (13) | (65) 
KNO,... 0,002—0,008 0,008—0,02 > 0,02 
(14) (62) | (24) 
NaNO, 0,001—0,004 0,004—-0,01 | ~ 0,01 
(100) (21) | (30) 
AgNO,. . . | 0,001—0,004 0,004—0,01 | > 0,01 
(60) (240) | (200) 
TISO,. . . | 0,001—0,01 0,01—0,05 0,05 
| (35) (11) | (54) 
PbCl, 0,001—0,02 0,02—0,03 | > 0,03 
| (68) (32) 
 0,002—0,02 > 0,02 
(91) | (33) 
K,Cr,0, . . 0,004—0,04 > 0,04 
(97) (28) 
Na,Cr,0,. . 0,002—0,04 > 0,04 


Die Unterscheidung der Trépfchen von Kaliumnitrat, Natrium- 
nitrat und Silbernitrat in glasartig erstarrte und _ kristallisierte 
grindet sich darauf, da die glasartig erstarrten zwischen gekreuzten 
Nicols dunkel bis auf einen hellen Rand waren, die anderen aber 
hell erschienen und in ihnen ab und zu auch Korner erkannt werden 
konnten. 

AuBer den in der Tabelle angefiihrten Salzen wurden noch drei 
Halogenide des Silbers untersucht. Eine Erkennung zwischen ge- 
kreuzten Nicols ist hier besonders schwierig, da diese drei Salze 
regulir kristallisieren. Man kann jedoch drei Arten von Tropfen 
nach dem Aussehen unterscheiden: 1. Tropfen, die aus Kornern 
bestehen. Diese sind also zweifellos kristallisiert, zumeist zeigen 
sie auch Interferenziarben. 2. Tropfen, die undurchsichtig tribe 
aussehen. Diese Tropfen zeigen keine Aufhellung zwischen gekreuzten 
Nicols. 8. schlieBlich wurden Tropfen erhalten, die vollkommen 


durchsichtig waren und die zwischen gekreuzten Nicols keine Auf- 
hellung zeigten. Diese Tropfen kénnten vielleicht glasartig erstarrt 
sein. Es folgen die Durchmesserintervalle fiir die oben beschriebenen 
drei Arten von Tropfen. 
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Tabelle 3 

Glasig ? Triibe  Kristallisiert 
(50) 

AgCl... 0,004—0),15 0,004—0,3 0,004—0,25 
| (82) | (20) (16) 

AgBr . .  0,004—0,10 
| (16) | (34) (21) 

Ag}... | 0,004—0,15 0,004—0,25 —-0,008—0,2 


AuBer den Salzen der bekannten Glasbildner, wie Si0,, P,0,, 
B,O, und As,O,, kénnen also auch einfach konstituierte Salze in 
den Glaszustand ibergefiihrt werden, wenn auch nur in Form kleiner 
Tropfehen. 


Géttingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Juni 1932. 
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Aktive Oxyde. LIII.') 


Die Naturkonstanten des stabilen Zinkoxyds 
Von Gustav F. Hitrieg und Kart TorscHer 


Die Zinkoxyde zeigen je nach ihrer Herstellungsart und ihrer 
Vorgeschichte ein sehr verschiedenartiges Verhalten. Die zahlreichen 
in der Literatur enthaltenen Daten beziehen sich meist nur auf den 
uneingeschrinkten Sammelbegriff ,,Zinkoxyd** und sind daher oft 
widerspruchsvoll und nicht eindeutig definiert. Innerhalb der Viel- 
heit der verschiedenen Zinkoxydpraparate nimmt das stabile, also 
mit der Zeit selbsttétig nicht mehr veranderbare Zinkoxyd eine aus- 
gezeichnete und eindeutig definierte Stellung ein. Die vorliegende 
Mitteilung enthalt eine kritische Zusammenstellung und auswihlende 
Sichtung der zahlenmaBigen Literaturdaten, welche dem stabilen 
Zinkoxyd zukommen; hierbei sind auch die Ergebnisse eigener, fur 
den vorliegenden Zweck durchgefiihrter und bis jetzt nicht ver- 
Offentlichter Messungen mit aufgenommen worden. Die Zusammen- 
stellung bezieht sich nur auf solche Zustiinde oder Vorginge, bei denen 
das Zinkoxyd als ein Einkomponentensystem betrachtet werden kann 
und verzichtet ferner auf alle diejenigen Eigenschaften, welche in 
erster Reihe durch die GréBe der Oberflache (z. B. Sorptionen, kata- 
lytische Fahigkeiten) bedingt sind. Die hier mitgeteilte Zusammen- 
stellung ist auch als Ausgangspunkt fiir unsere bevorstehenden Mit- 
teilungen iiber die nicht stabilen (aktiven) Zinkoxyde*) gedacht. 


1) LIU: G. F. Hivvie u. Tu. Meyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 
234; L: G. F. Hirrie u. H. Rapier, Z. Elektrochem. 88 (1932), 442. 


*) Die vielen Mitteilungen und Patente, welche beziiglich der industriellen 
Verwendung des Zinkoxyds in den letzten Jahren bekannt wurden, dirften in 
ihrer Mehrzahl Probleme der aktiven Zustainde betreffen, so z. B. das Zinkoxyd 
bei der Herstellung von Kautschuk, Farben, Glas, Zement, Celluloid, Salben 


photochemischen Sensibilisatoren und ganz besonders der verschiedenartigsten 
Katalysatoren. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 207. Is 
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Schmelzpunkt 

Cussak gibt den Schmelzpunkt des Zinkoxyds mit 1260 ° 
an.’) Nach den Erfahrungen anderer Autoren?) und auch nach 
unseren eigenen experimentellen Erfahrungen ist dieser Wert vie! 
zu medrig; man kann ihn unbedenklich aus der Literatur streichen. 
Den Beobachtungen von Doritz und Graumans®) ist zu ent- 
nehmen, daB Zinkoxyd bei 1710° noch nicht schmilzt. Es war 
uns bis jetzt iberhaupt nicht modglich (vgl. den Abschnitt ,,Trippel- 
punkt’‘) an reinem Zinkoxyd ein Schmelzen herbeizufiihren. Die 
Versuche den Schmelzpunkt von Zinkoxyd zu bestimmen, indem 
wir ihm wechselnde Mengen Bortrioxyd oder Manganoxyd (Mn0O)') 
oder Kaliumehlorid zusetzten, um von diesen Ergebnissen aus auf 
den Schmelzpunkt des reinen Zinkoxyds zu extrapolieren, hatten 
keinen Erfolg. Das Bortrioxyd verfliichtigt sich, bevor ein Schmelzen 
eintritt, der Zusatz von MnO fihrt zu Praparaten mit undefiniertem 
Sauerstoffgehalt, und das dem Zinkoxyd zugesetzte Kalumchlorid 
zeigt unverindert den Schmelzpunkt des reinen Kelumchlorids. 
Hingegen konnte N.Buntine®) durch Aufnahme des Schmelz- 
diagrammes des Systems ZnO/SiO, auf einen Schmelzpunkt des 
reinen Zinkoxyds von 1975° + 25 folgern. Die Unsicherheit der dieser 
Angabe zugrunde legenden Extrapolation ist jedoch sicher erheblich 
groBer als 25°. Auch das periodische System laBt vermuten, daf der 
Schmelzpunkt des Zinkoxyds héher als derjenige des Galliumoxyis 
Ga,O, (1900°) liegen muB. Wahrscheinlich stellt der Buntine’sche 
Wert einen unteren Grenzwert dar. Zwischen dem Schmelzpunkt 
(<= T absol.), dem Molekularvolumen (= V und dem rezi- 
proken Mittel aus den Reziprokwerten der Atomgewichte der Kompo- 
nenten (= M)*) und der Wellenlinge der ultraroten Strahlung 
besteht nach die Beziehung 2 = 
Hierin bedeutet k einen Proportionalititsfaktor. Fiir das 
Zinkoxyd und fir das kristallographisch und chemisch ahnlich gebaute 


') Cussak, N. Jahrbuch fiir Mineralogie 1899, I, 196. 

*) Vgl. die kritische Zusammenstellung bei Fr1ser, Metall u. Erz 26 (192%), 
269; Chem. Zbl. 1929 II, 1459. 

u. GRAUMANN, Metallurgie 3 (1906), 212—216, 233—236. 

*) Nach Drrrier, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 332 schmilzt 
Zinkit mit einem Gehalt von 6,2°/, MnO, 0,34°/, Mn,O, und 0,38°/, Fe,O, be! 
1670° + 10°, 

5) E.N. Buntina, Journ. Amer. ceram. Soc. 13,5—10;Chem. Zbl. 1980, I, 1913. 

*) Vgl. Rubens u. v, WarTenBerG, Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. ¢. 
Wissenschaften, Berlin 1914, 169—190. 

7) LinpeMANN, Phys. Ztschr. 11 (1910), 609. 
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Berylliumoxyd sind die Werte fir 4 von 8. TotKsporr’) bestimmt 
worden. Fir das Berylliumoxyd ist 4 = 13,55-10-, M = 11,53, 
V = 8,285 und T = 3071 experimentell bestimmt worden. Daraus 
ergibt sich aus der obigen Gleichung der Wert fiir k = 109,2-10-. 
Fir das Zinkoxyd ist 4 = 25,5-10-*, M = 25,71, V = 14,28. Beniitzt 
man hier den eben errechneten Wert fiir k, so ergibt sich T = 2773° 
(absol.). Auf dieser Grundlage wiirde sich also der Schmelzpunkt 
des Zinkoxyds zu 2500° errechnen. Dem Ergebnis dieser Rechnung 
wollen wir zumindest in der Weise Rechnung tragen, daB wir den 
héchsten, durch die Versuche von Buntina zulissigen Schmelz- 
punktwert, namlich t = 2000°, als den derzeit wahrscheinlichsten 
Wert bezeichnen. 
Sublimationskurve, Sublimationswarme, Trippelpunkt 

Dampfdrucke des Zinkoxyds sind nur von FerIsEr?) gemessen 
worden und zwar in dem Temperaturintervall von 1850—1500° C. Wir 
haben festgestellt, daB sich seine Ergebnisse durch die Gleichung 
logyg p (mm) = [(— 129000) : 4,57 T (abs.)] + 17,02 wiedergeben 
lassen. Fir den Fall, da8 die mit dem Bodenkérper im Gleichgewicht 
stehende Gasphase im wesentlichen aus ZnQO-Molekiilen bestelht, 
wirde demnach die Verdampfungswirme pro 1 Mol ZnO innerhalb 
des angegebenen Temperaturintervalls = 129000 cal sein. Fur den 
Fall jedoch, daB in der Gasphase eine Dissoziation nach 2ZnOQ —» 
2Zn + O, stattfindet, ist die Verdampfungswirme pro 1 Mol ZnO=1,5. 
(129000) = 193500 eal. Da tiber den Dissoziationsgrad des Zink- 
oxyds im gasférmigen Zustande nichts bekannt ist, miissen die beiden 
angegebenen Wiarmeténungen als die beiden Grenzen bezeichnet 
werden, innerhalb derer die wahre Sublimationswirme liegt. Ver- 
wendet man die obige Gleichung zu einer Extrapolation in der Rich- 
tung gegen die héheren Temperaturen, so ergibt sich fur t = 1725 ist 
p = 760 mm (= Sublimationspunkt), fiir t = 2000 ist p = 52,4 Atm. 
(= Trippelpunkt, der die Koexistenz von festem, fliissigem und dampf- 
formigem Zinkoxyd bezeichnet), fiir t= 2500 ist p = 10000 Atm. 
Um geschmolzenes Zinkoxyd darzustellen, ist also nicht nur eine 
Temperatur von etwa 2000° notwendig, sondern es mu8 gleichzeitig 
ein Partialdampfdruck des Zinkoxyds von etwa 52 Atm. auf dem 
Bodenkérper lasten. Da soleche Bedingungen bis jetzt wohl kaum im 
chemischen Laboratorium realisiert wurden und da auch das in der 
Natur vorkommende Mineral Zinkit nach Ansicht der Geologen nicht 


') S. Totksporr, Z. phys. Chem. 132 (1928), 161; Chem. Zbl. 1928, I, 2350. 
*) Fetser, Metall u. Erz 26 (1929), 269; Chem. Zbl. 1929, Il, 1459. 
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uber den geschmolzenen Zustand, sondern durch Verwitterung bzw. 
Oxydation primirer Zinkerze entstanden ist, so muB man wohl an- 
nehmen, daf noch miemand reines geschmolzenes Zinkoxyd in den 
Hianden hatte. Wir verdanken Herrn Werner Fiscuer (Hannover) 
den Hinweis auf die Regel, daB ein hoher Schmelzpunkt im Verhiltnis 
zum Siede- bzw. Sublimationspunkt auBer bei den Ubergangsformen 
zwischen Molekiil- und lonengittern vorzugsweise bei Fluoriden und 
Oxyden, also bei klemen Anionen vorkommt. Das Zinkoxyd besitzt 


beide Merkmale. 
Warmekapazitat. Freie Energie 


Die spezifischen Wirmen des Zinkoxyds sind innerhalb ver- 
schiedener Temperaturintervalle gemessen worden von K. Ciusivs 
und P. Harreck!) (830—200), C. G. Marger, G. 5S. Parks und C. T. An- 
DERSON®) (88,1—294,8), R. W. (89,7—297,9), A. MaGnus') 
(288—823), Reanautt’) (290—371), C.G.Marer und O.C. Ratston’) 
(298—1573). Das Temperaturintervall, in welchem die Messungen aus- 
gefiihrt wurden, ist in absoluter Zihlung den Autornamen beigefiigt.’) 

Fiir die thermodynamischen Berechnungen sind dem Beispiele 
von H. Mrerurne®) folgend, auf Grund dieser Ergebnisse die Werte 
fiir die Wirmekapazitaét eines halben Moles ZnO = = Cy ferner der 


daraus berechnete gesamte nee = ff = i C,dT und der 


freie Wirmeinhalt = = T (E:T?) dT tabellarisch 


zusammengestellt.®) 


') K. CLtusrus u. P. Harteck, Z. phys. Chem. 134 (1928), 243; Chem. Zbl. 
192s, LI, 332. 

2) C. G. Mater, G. 8. Parks u. C. T. ANDERSON, Journ. Amer. Chem. Soc. 4s 
(1926), 2564; Chem. Zbl. 1927, I, 704. 

3) R. W. Mitiar, Journ. Am. chem. Soc. 50 (1927), 2653; Chem. Zbl. 192s, 
Il, 2334. 

4) A. Maenvus, Phys. Ztschr. 14 (1913), 5. 

®) Reanavuct, Ann. Chim. Phys. [3] 1 (1841), 129; Pogg. Ann. 53 (1841), 60. 

®) C. G. Mater u. O.C. Ratston, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1925), 364. 

7) Eine Zusammenstellung der bisherigen Messungen spezifischer Warmen 
und deren Umrechnungswerte gibt C.G.Marer im Bull. d. U.S. Depart. of 
Commerce, Bureau of Mines, Washington 324 (1930), 17—20. 

*) Abhandlungen der D. Bunsenges. f. angew. phys. Chem. Nr. 9: H. Miz- 
THING, Tabellen zur Berechnung des gesamten und freien Warmeinhalts fester 
Korper (Verlag Chemie, Berlin). 

*) Vgl. die Zusammenstellung der C,-Werte bei tiefen Temperaturen durch 
C. G. Mater, U. 8S. Depart. 6f Commerce, Bureau of Mines, Bulletin 324, 8. 17 
(Washington 1930). 
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Tabelle 1 

20 30 50 100 200 
(0,085) 0,30 0,99 | 2,12 3,11 3,60 
0,55 2,363 15,363 92,513 | 224,413 400,788 
F 0,250 0,975 5,705 51,32 | 139,643 | 286,680 
250 300 500 600 
C= 4,40 4,83 | 5,15 | 5,35 5,6 5,8 
606,538 | 837,48 | 108623  1350,39 1898,64 2469,64 
306,813 | 570,758 824,793 | 1115,92 1645,15  2587,23 
T= 700 800 900 1600 | 1900 | 2200 
5,9 6,06 6,15 [6,93] | [7,13] (7,4] 
3056,89 | 3656,39 | 4266.64 — 
3481,76 | 4451,44  5502,37 — 


Bei der Aufstellung der obigen Tabelle sind bis etwa zu der Tempe- 
ratur T = 80 die Werte von Ciustus und Harreck verwendet 
worden. In dem Intervall T = 80—200 standen auBerdem noch die 
MeBergebnisse von Mater, Parks und ANprERSON und diejenigen von 
Mittar zur Verfiigung. Die Unterschiede in den Ergebnissen dieser 
drei Arbeiten sind namentlich in den tieferen Temperaturlagen nicht 
schwerwiegend. Wenn wir bei der Auswahl die Werte von MILLar 
bevorzugten, so geschah dies nicht nur etwa deshalb, weil dies die 
neuesten Beobachtungen sind und deren Ergebnisse sich zwischen 
denen von CLusius und Harreck einerseits und Maier, Parks und 
ANDERSON andererseits bewegen, sondern auch weil die Ergebnisse 
von CLustus und Harteck an einem Priparat gewonnen wurden, 
dessen deutliche Aktivitét uns bekannt ist und dadurch die etwas 
hoheren Werte fiir die spezifischen Wirmen erklirbar waren. An- 
schlieBend an die Ergebnisse von Mituar wurden in der Richtung 
gegen die héheren Temperaturen die Ergebnisse von MaGnus ver- 
wendet und dariiber hinaus diejenigen von Maier und Ratston. Es 
ergibt sich so ein glatter Verlauf, wobei man allerdings nicht die von 
den letzteren Autoren aufgestellte Interpolationsgleichung verwenden 
darf, sondern nach dem Vorgang von MaaGnus, den er uns in dankens- 
werter Weise auch fur die vorliegende Aufgabe vorschlug, die in einem 
Temperaturintervall gemessene Energieiinderung durch diese Tempe- 
raturdifferenz dividiert und den erhaltenen Wert als Wirmekapazitit 
der mittleren Temperatur bezeichnet. Die Marer-Rauston’sche 
Interpolationsgleichung gibt namentlich in dem Temperaturintervall 
300 bis etwa 500° viel zu hohe Werte, sowohl im Vergleich zu den 
Ergebnissen von Maenvs, als auch den Werten von REGNAULT, wie 
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auch schlieBlich gegeniiber den in unserem Institut gemessenen 
Werten (R. Juza fand im Kupferkalorimeter fir ein Mol ZnO im 
Intervall T = 276—366 das C, = 10,14. Im Intervall T = 276—32s 
das C,, = 9,2) und findet auch keinen knicklosen AnschluB gegeniiber 
den Ergebnissen derjenigen Autoren, welche bei tieferen Tempe- 
raturen gearbeitet haben. Die in der Tabelle rund emgeklammerten 
Werte sind durch Extrapolation ermittelt (Anwendung des Desyr- 
schen 7'%=Gesetzes). 

Die von Desye aufgestellte Funktion fiir die spezifischen Warmen 
paBt sich etwa bis zu einer Temperatur T = 250 den in der Tabelle 
angegebenen Werten an, wenn man fiir P y = 550 setzt. Dies ist auch 
der Zahlenwert fiir Py, der sich aus den ToLtKsporr’schen (I. ¢.) Mes- 
sungen des ultraroten Spektrums ergibt (vgl. Abschmitt ,,Ultrarote 
Kigenschwingungen™ usw.). 

Kristallgitter und Dichte 

Das stabile Zinkoxyd kristallisiert hexagonal, das Gitter gehért dem 
,, Wurtzittypus‘‘ an. In der Literatur werden auf Grund der Roéntgen- 
analyse oder iihnlicher Methoden die folgenden Werte angegeben: 


Autor 
«3,22 | 5,16 5,797 
| 3,351 5,226 5,286 
GOLDSCHMIDT u. Barto’). . . . . 3,242 5,176 5,702 
WS 3,235 5,209 5,690 


Wir verdanken Herrn M. Gotpscumipt die Mitteilung, dab 
die von Barru in seinem Institut bestimmten Gitterkonstanten mit 
einer Genauigkeit von 0,1°/, richtig sind. Man wird also dic 
Dichte = 5,70 als den derzeit besten auf réntgenspektroskopischem 
Wege bestimmten Wert anzunehmen haben, zumal dieser praktisch 
volistindig mit demjenigen von FuLLER iibereinstimmt. Die Ein- 
deutigkeit der réntgenspektroskopisch bestiammten Dichten wird 
durch den Umstand geférdert, daB zumindest bei den Pulver- 


') W. L. Braga, Phil. Mag. [6] 39 (1920), 647. 

2) G. Aminorr, Z. f. Krystallogr. 57, 204—06; Chem. Zbl. 19238, III, 1441. 

3) L. Weser, Z. f. Kryst. 57, 398—403; Chem. Zbl. 1923, III, 1636. 

*) T. Bartu, Norsk Geologisk Tidskrift 9, Nr. 4, 3 S.; Chem. Zbl. 1927, 1. 
2035; V. M. Gotpscumipt, Skrifter utgitt av det Norske Videnskaps Akademi | 
Oslo. Matem. Naturvid. Klasse 1926, Nr. 8, 156; Chem. Zbl. 1927, I, 2052. 

°) M. Ponte, Compt. rend. 188, 909—10; Chem. Zbl. 1929, II, 380. 

M. L. Futter, Science 70, 196—98; Chem. Zbl. 1930, I, 190; vgl. auch 
S. v. Friesen, Naturwiss. 19 (1931), 361. 
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aufnahmen eine Abhangigkeit des Roéntgenogrammes von der Vor- 
geschichte des Zinkoxyds nicht in Erscheinung tritt (vgl. hierzu weiter 
unten die pyknometrisch bestimmten Dichten). 

Gerade das Gegenteil trifft fir die pyknometrisch bestimmten 
Dichten zu. Die vor unseren eigenen Untersuchungen bekannt ge- 
wordenen Dichtewerte liegen verstreut innerhalb der Grenzen 5,38 
bis 5,78.4) Unsere eigenen Messungen, welche wir an einer groBen 
Zahl von Zinkoxyden mit der verschiedenartigsten Vorgeschichte im 
Vakuumpyknometer bei 25,0° durchgefiihrt haben, liegen innerhalb 
der noch weiteren Grenzen 5,05 bis 5,84.*) Es hat sich herausgestellt, 
daB die Ergebnisse nicht nur abhingig sind von dem zur Darstellung 
des Zinkoxyds verwendeten Ausgangspriparate und der Vor- 
veschichte, sondern auch von der Pyknometerfliissigkeit ; auf Grund 
unserer sorgfaltigen analytisch-chemischen Prifungen wird man hin- 
gegen mit der Auswirkung von Verunreinigungen auf das Ergebnis 
in nennenswertem Mabe nicht zu rechnen haben. 


Der EinfluB der Pyknometerfliissigkeit ergibt sich aus der folgenden Ver- 
suchsreihe: Zinknitrat (puriss. Kahlbaum) wurde durch Erhitzen in Zinkoxyd 
iibergefiihrt und dieses wahrend insgesamt 60 Stunden tiber dem Geblase gegliht. 
Nach je 8 Stunden Gliihdauer wurde das Erhitzen eingestellt und das aus- 
vekiihlte Praparat gut gepulvert. Es war beabsichtigt, durch diese lang- 
andauernde hohe Hitzebehandlung die von der Vorgeschichte abhangigen Akti- 
vitatszustande zu zerstéren. An diesem Priparat wurden im Vakuumpyknometer 
die Dichten 5,85 und 5,83 gemessen, wenn man Hexan als Pyknometerfliissigkeit 
verwendet hat, die Dichten 5,82 und 5,81 wenn man Wasser, die Dichte 5,78 
wenn Brombenzol, die Dichte 5,32 wenn Petroleum, und die Dichten 5,33 und 
5,30 wenn Toluol angewendet wurde. Unabhangig hiervon hat Herr NestLer 
eine solche Versuchsreihe mit praktisch den gleichen Ergebnissen durchgefihrt. 
Die an den Zinkoxyden pyknometrisch bestimmten Dichten kénnen also selbst 
bei sorgfaltigster Ausfiihrung nur den Charakter von Vergleichswerten  be- 
anspruchen, die allerdings sehr gut reproduzierbar sind. 

Eingedenk dieser Einschrankung wurden die Dichten an den folgenden 
Praparaten bestimmt. Sie sind alle unter Umstainden entstanden, bei denen dic 


') Vgl. Gmewrn’s Handbuch 8. Aufl. ,,Zink‘‘, System Nr. 32 (Leipzig-Berlin 
1924), 128. — Wir verdanken ferner Herrn W. Biitrz den Hinweis auf die Disser- 
tation von F. Wersxke, Technische Hochschule Hannover 1930. Daselbst wird 
an 6 verschiedenen Zinkoxydpraparaten die Dichte pyknometrisch (Petroleum) 
in den Grenzen 5,146 bis 5,652 bestimmt. Es wird vermutet, daB bei den 
Praparaten mit sehr geringer KorngréBe Benetzungsschwierigkeiten mit dem 
Petroleum auftreten. 

*) Vgl. hierzu auBer den in dieser Mitteilung angegebenen Ergebnissen auch 
die Abhandlungen von G. F. Hiétrrie u. B. Sterver, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 
(1931), 152—156; ferner G. F. Hitrrie u. Tu. Meyer, Z. anorg. u. allg. Chem, 207 
(1932), 234. 
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Bildung von stabilem Zinkoxyd zu erwarten ist oder die zumindest zu sehr ge. 
alterten, also dem stabilen Zinkoxyd sehr naheliegenden Zustanden fihren diirften: 
hierauf wurde meist noch beobachtet, in welchem AusmaBe weitere, die Alterung 
begiinstigende Operationen die pyknometrisch bestimmte Dichte (= D) ver. 
aindern. Es wurde stets unter genau den gleichen Umstanden mit Hexan als 
Pyknometerflissigkeit gearbeitet = 25,0°). 

A. Zinkcarbonat (Merck purum) wurde 2 Stunden im elektrischen Ofen be; 
800° erhitzt und wahrend 4 Stunden abgekiihlt.') Das Praparat ist weiB und 
zeigt Fluoreszenz; D = 5,71, 5,70. — B. Ein Teil des Praparats A wurde wahrend 
2 Stunden im elektrischen Ofen auf 1000° erhitzt und wurde dann allmahlich in 
der Dauer von 6 Stunden auf Zimmertemperatur gebracht. Farbe: weiB; D = 5,70, 
5,70, — C. Ein Teil des Praparats B wurde 4 Stunden iiber dem Geblase erhitzt 
und dann in einem urspriinglich auf 1000° angeheizten elektrischen Ofen wahrend 
6 Stunden auf Zimmertemperatur abgekihlt. Farbe: weiB; D = 5,73, 5,72. — 
D. Zinknitrat (puriss. Kahlbaum) wurde 2 Stunden lang bei 1060° und dann 
4 Stunden lang tiber dem Geblase gegliiht und hierauf waihrend 6 Stunden auf 
Zimmertemperatur abgekiihlt. Farbe: gelb. Die Dichtebestimmung ist bei diesem 
Praparat nicht reproduzierbar; die Werte schwanken zwischen 5,45 und 5,6. — 
E. Ein sehr reines Zinkoxalat-Di-Hydrat?) wurde 4 Stunden bei 1000° gegliiht 
und nach dem Auskiihlen neuerdings wieder 4 Stunden tiber dem Geblase erhitzt 
und dann wahrend 6 Stunden auf Zimmertemperatur gebracht. Farbe: gelb- 
stichig; D = 5,65, 5,68. — F. Das Praparat D wurde '!/, Stunde gepulvert; 
Farbe unverandert gelb; D = 5,75, 5,72. — G. Das Praparat E wurde '/, Stunde 
gepulvert. Farbe unveraindert gelbstichig; D = 5,66, 5,69. — H. Das Praparat ( 
wurde nochmals 5 Stunden iiber dem Geblase erhitzt und wahrend 6 Stunden 
abgekiihlt. Farbe: weiB; D = 5,74. — I. Dieses Praparat wurde genau so her- 
gestellt, wie das Praiparat H, jedoch erfolgte das Abkiihlen nicht allmahlich, 
sondern wurde durch plétzliches Abschrecken in Eiswasser bewerkstelligt. Farbe: 
weiB; D = 5,76. — K. Das zur Herstellung des Praparats E verwendete Zink- 
oxalat-Di-Hydrat wurde 2 Stunden bei 1000° gehalten, dann wahrend 6 Stunden 
allmahlich abgekiihlt und schlieBlich '/, Stunde gepulvert. Farbe: gelbstichig; 
D = 5,66. — L. Zinknitrat (puriss. Kahlbaum) wurde insgesamt 60 Stunden 
iiber dem Geblise erhitzt. Nach je 8 Stunden wurde auf Zimmertemperatur ab- 
gekiihlt und gepulvert (vgl. vorigen Absatz). Farbe etwa lca D = 5,85, 5,53. 


Die schwankenden und durchweg sehr niedrig gemessenen 
Dichten des aus Zinknitrat gewonnenen Zinkoxyds D sind auf makro- 
skopische Hohlriume zuriickzufiihren; die UnregelmaBigkeiten und 
Abweichungen verschwinden schon beim Pulvern der Substanz 
(Priparat D). Die Bildung von Hohlriumen bei dem Praparat D 
diirfte darauf zuriickzufiihren sein, daB dieses Praparat wahrend 
seiner Entstehung — im Gegensatz zu allen tibrigen Préiparaten — 


1) Dieses Zinkoxyd ist identisch mit dem Praparat ZnO (44) bei G. F. Hirric 
u. B. Srerver, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 149. 

2) Identisch mit dem Praparat von E. RosenKRANz, Z. phys. Chem. Abt. B 
14 (1931), 409—410. 
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Wege iiber eine fliissige Phase erfolgt. Sieht man also von den an dem 
Praparat D gewonnenen Werten ab, so ergibt der Mittelwert unserer 
15 ubrigen Dichtebestimmungen D=5,72 oder unter Weglassung der fur 
das Praparat L gemessenen und nachgewiesenermaBen von der Pykno- 
meterflissigkeit abhangigen Werten den Mittelwert fiir die Dichte =5,70. 
Dieser Wert steht trotz der prinzipiellen Bedenken, welche gegen die 
pyknometrische Methode hier vorliegen, in vollkommener Uberein- 
stimmung mit dem aus den réntgenspektroskopischen Messungen aus- 
vesuchten Bestwerte.!) Die zu seiner Bildung benutzten 13 Einzelwerte 
liegen etwa innerhalb der gleichen Grenzen, wie die réntgenspektrosko- 
pisch bestimmten Werte von GoLpscumipt-Barru, Ponte und Futter. 

Der Vergleich des Praiparates I mit dem Priparat H zeigt, dab 
zumindest durch Beobachtung der Dichte und der Farbe ein ,,Ein- 
eines fiir die héheren Temperaturen zustaéndigen Zustandes 
hier nicht nachgewiesen werden kann. 

Es darf nicht wbersehen werden, bei den hier aufgezaihiten 
Priparaten die von uns beobachteten Dichtewerte untereinander 
doch charakteristische und reproduzierbare Abweichungen zeigen, 
welche gréBer sind als es bei verschiedenen Beobachtungen an einem 
identischen Praparat der Fall ist. Solche Verschiedenheiten treten 
noch starker in Erscheinung, wenn man die eigentlichen ,,aktiven’ 
Zinkoxyde mitberiicksichtigt; an den letzteren werden die Dichten 
pyknometrisch durchweg niedriger als an den stabilen Zinkoxyden 
gemessen. Fir diese Tatsache eine Erklairung der aktiven Zustinde 
durch Gitterdehnungen (im Sinne einer grOBeren Gitterkonstante) zu 
geben, ist unzulassig. Hepva.u?) hat fiir eine groBe Anzahl von Zink- 
oxydpraparaten stets das gleiche Debyeogramm gefunden.*) Immerhin 
wurden die von ihm untersuchten Priparate vor ihrer Untersuchung 
mindestens 2 Stunden lang auf 600° erhitzt, so daB von vornherein 
zu erwarten war, ihre unterschiedlichen Aktivitaétseigenschaften 
bei der Untersuchung bereits gréBtenteils vernichtet waren. Von 
“4. HERRMANN sind aber auch fiir eine groBe Zahl aktiver Zinkoxyd- 
praparate stets Debyeogramme beobachtet worden, welche mit den- 
jenigen des stabilen Zinkoxyds identisch waren. So zeigte ein Zink- 
oxyd, das bei 400° aus Zinkoxalat-Di-Hydrat entstanden war, ein 


') In annehmbarer Ubereinstimmung damit wird von F. WersKke |. ec. der 
Wert 5,645 als ,,Standarddichte“ angegeben. 

*) A. Hepvaui, Z. anorg. u. allg. Chem. 120 (1922), 335. 

*) Das gleiche Ergebnis wurde auch von K. Meisel an den Praparaten 
beobachtet, fiir welche von F. Wereke |. c. sehr divergierende Dichten ge- 
messen wurden. 
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Debyeogramm, das gegeniiber demjenigen des stabilen Zinkoxyds 
entweder auf gar keine oder zumindest auf keine gréBere Gitter- 
dehnung als etwa von der GroBenordnung 1°/, schlieBen lieB. Anderer- 
seits erscheint es angesichts der unterschiedlichen katalytischen 
Merkmale, die den aktiven Zustinden eigen sind, kaum angingig, 
ihr Wesen aus den einfachen Kapillaritaitsvorstellungen heraus zu 
deuten. Wir erhoffen von einer Ubertragung der von Bissem und 
Koésertcu') an dem Magnesiumoxyd angewendeten Methoden und Vor- 
stellungen auch eine Klirung dieser das Zinkoxyd betreffenden Fragen. 


Ultrarote Eigenschwingungen. — Kompressibilitat. Thermische Ausdehnung. — 
Besitzt das stabile Zinkoxyd ein Atom- oder lonengitter? — Temperatur des 
beginnenden Platzwechsels der Atome 


Im ultraroten Teil des Spektrums sind Absorptionsmessungen 
von AnGstrOm?) und Reflexionsmessungen von CoBLENTz ) aus- 
gefiihrt worden. Vollstindige und erschépfende Beobachtungen 
sind nur von 8. To.KsporF’) vorgenommen worden. Die Absorptions- 
kurve zeigt einen sehr komplizierten Verlauf mit 12 Durchlissigkeits- 
minima, welche sich als Superpositionen dreier Eigenschwingungen »,, 
vy, und v, darstellen lassen. 

Die Kompressibilitaét eines Zinkits (natiirich vorkommendes 
Zinkoxyd) wurde von und Fucus*) mit 0,77-10-* Mega- 
bar/em? bestimmt. Dieses Ergebnis steht in annehmbarer Uberein- 
stimmung mit demjenigen Wert, welcher sich aus den obigen Messungen 
von ToLksporF im Ultraroten mit Hilfe der MapELuNG’schen Kom- 
pressibilitétsformel®) berechnet. 

Die lineare thermische Ausdehnung des Zinkoxyds wird von 
Fizeau’) mit 3,16-10-* angegeben. (Uber die Beziehungen der ultra- 
roten Kigenschwingungen zu dem Schmelzpunkt vgl. den voran- 
gehenden Abschnitt ,,Schmelzpunkt“ und zu den spezifischen Warmen 
vel. den Abschnitt ,,Warmekapazitaét. Freie Energie‘) 

Die Frage, ob im Zinkoxyd ein Atomgitter oder [onengitter 
vorliegt, ist sehr hiufig und nicht immer widerspruchslos behandelt 


') W. Biissem u. F. Késericu, Z. phys. Chem. Abt. B 17 (1932), 310. 

Anastrém, Wrep. Ann. 36 (1889), 715. 

8) CopLeNntz, Bull. Bureaus of Standards 9 (1913), 283. 

‘) S. ToLKsporr, Z. phys. Chem. 182 (1928), 161—184. Die Eigenfrequenzea 
sind in dieser Abhandlung angegeben in »-10~!°, Aus der Gesamtheit der Dar- 
stellung ergibt sich, daB dies richtig v-10' heiBen soll. 

°) E. Mapetune u. R. Fucus, Ann. Phys. [4] 65 (1921), 289. 

6) E. Mapetune, Phys. Ztschr. 11 (1910), 898. 

7) M. Fizeav, Ann. chim. phys. [4] 8 (1866), 335. 
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worden.4) Eine wbersichtliche Darstellung der bis zum Jahre 1928 
daruber geiuBerten Ansichten wird von 8. TotKsporr, l. c., gegeben. 
Aus den To~KsporF’schen experimentellen Ergebnissen scheint uns 
mit Sicherheit hervorzugehen, daB ein ausschlieBliches Lonengitter 
nicht vorliegen kann. Briitrz und Kiemm folgern auf Grund ihrer 
elektrischen Leitfaihigkeitsmessungen, da das geschmolzene Beryl- 
liumehlorid scheinbar nur zu dem 10- Teil aus Ionen besteht, und 
vy. Hevesy schlieBt daraus, daB im Gitter des festen Beryllium- 
chlorids ,,die ungeladenen Gitterpunkte vorherrschen und in noch 
hoéherem MaBe wird das bei dem Berylliumoxyd der Fall sein, da ja 
die geringe Elektroaffimtit des Sauerstoffatoms oder ihre gréBere 
Polarisierbarkeit die Ionisierung erschwert‘’. Angesichts der weiteren 
Feststellung von und derzufolge im geschmolzenen 
Zinkehlorid der Hauptanteil molekular ist, wird man wohl derzeit 
widerspruchslos behaupten diirfen, daB das Zinkoxyd ein ge- 
mischtes Gitter besitzt, in welchem die ungeladenen 
Gitterbausteine im Vergleich zu den [Ionen ganz erheb- 
lich uberwiegen. 

Damit stehen auch im besten Einklang die Beobachtungen von 
Bacu, ferner von JANDER und Stamm, denen zufolge das feste Zink- 
oxvd ein Elektronenleiter ist, d. h. die Elektrizitit metallisch leitet.*) 

Die Temperatur des in merklicher Weise beginnenden Platz- 
wechsels der Atome wird von TAMMANN*) hoher als 450° C angegeben. 


') Die folgenden Autoren haben zu dieser Frage Stellung genommen bzw. 
ihre experimentellen Ergebnisse sind an dieser Frage diskutiert worden: ZacnHa- 
RIASEN, Z. Physik 40 (1927), 637; CLAassEN, Z. phys. Chem. 124 (1926), 139; 
GRIMM u. SOMMERFELD, Z. Physik 36 (1926), 36; vgl. auch Huaatns, 
Phys. Rev. 27 (1926), 286; Grimm, Handbuch d. Physik, Griager-Scuee., 22 u. 
24, Verlag Springer (1926/27); Niessen, Phys. Ztschr. 27 (1926), 299; Pav- 
Linc, Journ. Am. chem, Soc. 49 (1927), 765; Brester, Systematik ultraroter 
Eigenschwingungen in festen Kérpern; S. TotKsporr, Z. phys. Chem. 182 (1928), 
161—184; Chem. Zbl. 1928, I, 2350; R. Bacu, Arch. Sciences physiques nat. 
Genéve [5] 9 (1927), 426—430; Chem. Zbl. 1928, I, 1368; G. v. Hevesy, Z. phys. 
Chem. 127, 401—414; Chem. Zbl. 1927, II, 1662; W. Janper u. W. Stamm, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 165; Chem. Zbl. 1931, I1, 2689; F. Skaury, 
Z. Physik 1 (1920), 259; W. Birtz u. W. Kiemm, Z. anorg. u. allg. Chem. 152, 
267—294; Chem. Zbl. 1926, II, 350; H.S. Taytor, Z. Elektrochem. 35 (1929), 
542—549. 

*) Beziiglich der alteren Literatur iiber elektrische Leitfahigkeit vgl. GmeLin’s 
Handbuch, |. c. Die Beobachtungen von JaNpDER und Stamm haben vorwiegend 
den Charakter von Vergleichswerten bei verschiedenen zwischen 400 und 1030° 
liegenden Temperaturen. 

*) G. TamMANN u. Q. A. Mansur, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 121. 
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Hirria und Meyer!) fanden nach der gleichen Methode die Tempe- 
ratur von 540—550°. Nach unseren Erfahrungen sind dies auch etwa 
die Temperaturen, bei welchen die aktiven Zinkoxyde ihre Aktivitit 
sprungweise eimbuBen. 


Die GroBe der Atom- und lonenradien. — 
Kann das Zinkoxyd in verschiedenen Modifikationen auftreten? 


In den letzten Jahren ist eine groBe Anzahl Abhandlungen ver- 
Offentlicht worden, in welchen sich fiir die Atom- und Ionenradien 
des Zinks und des Sauerstoffs Definitionen, Bestimmungsmethoden 
und GréBenangaben vorfinden.?) Fir die Fragen der Raum- 
beanspruchung sind die Angaben von GoLpscumipr maBgebend, 
denenzufolge der Radius des Zn++-Ions = 0,83-10-' em und des 
Zn-Atoms = 1,374-:10-S em ist. Nach Pautine ist der Radius des 
Zn*++-lons =0,74-10-* em und derjenige des Zn-Atoms = 1,33-10-8 em. 
HeRLINGER gibt in semer Zusammenstellung den Radius des O---Ions 
mit 1,32-10-% em und denjenigen des O-Atoms mit 0,60-10-% em an. 


1) G. F. Hirtie u. Ta. Meyer, Z. anorg. u. allg. Chem. derzeit im Druck 
befindlich. 

2) W. L. Brace, Phil. Mag. [6] 40, 169; Chem. Zbl. 1920, III, 805: 
Aus den Betrachtungen iiber die Packungsdichte wird der Radius des Zinkatoms = 
1,32-10-§ em angegeben. — E.N.Gapon, Z. Physik 44, 535; Chem. Zbl. 
1927, II, 1662, berechnet mit Hilfe der Gleichungen von Erxstern und Boner 
aus der Grenze des photoelektrischen Effektes im roten Teile des Spektrums den 
Radius des Zinkatoms = 1,75-10-° em. — G.v. Hevesy, Z. phys. Chem. 127 
(1927), 401, vergleicht die scheinbaren GréBen (Wirkungsspharen) der Ionen bzw. 
Atome bei den Kristallgittern vom Kochsalz- und vom Wurtzittypus. — V. M.Go.p- 
scumipt, Z. phys. Chem. 1338, 397; Chem. Zbl. 1928, I, 2772 und Geo- 
chemische Verteilungsgesetze VII (1926) und VIII (1927), ferner Mi'acr=Fest- 
schrift, Beilage Bd. des N. Jahrbuch fiir Mineralogie und Fortschr. d. Min., Krist. 
und Petr. 15, II (1931), 73 gibt eine Abhangigkeit des Atomradius (= ,,Beitrag 
zum Atomabstand*‘) von der Koordinationszahl. — A, Hetticu u. A. SCHLEEDE, 
Z. Physik 50, 249; Chem. Zbl. 1929, I, 1892, behandelt die Beziehung 
zwischen Piezoelektrizitat und Raumbeanspruchung der Atome. — E. HERLINGER, 
Z. Kristallogr. usw. 80, 465; Chem. Zbl. 1932, I, 344, gibt eine kritische 
Zusammenstellung ohne eigene Experimente. — W. Biitz, Nachr. Ges. d. Wiss. 
Gottingen, Math.-physikal. KI. 1926, 45 u. a. O. — A. E. van ARKEL u, J. H. DE 
Borr, Chemische Bindung als elektrostatische Erscheinung (Verlag 8. Hirzel 
Leipzig 1931). — L. Paviixe, Journ. Am. chem. Soc. 49 (1927), 765. — G. Narra’ 
u. L. PassERINI, Atti LII® Congresso Nazionale Chim. pura applicata Firenze e 
Toscana 1929, 365—370, behandelt die Abhangigkeit der Befahigung verschiedener 
Oxyde untereinander Mischkristalle zu bilden von der GréBe der Atomradien. 
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Das Vorkommen anderer Modifikationen des Zinkoxyds ist 
in der Literatur mehrfach behauptet worden; der Vergleich mit dem 
Zinksulfid, das in zwei enantiotropen Modifikationen (dem reguliren 
Sphalerit unterhalb 1020° und dem hexagonalen Wurtzit oberhalb 
dieser Temperatur) bekannt ist und auch’ der Vergleich mit den Zink- 
selenid 1iBt insbesondere die Suche nach einem reguliren Zinkoxyd 
vom Sphalerittypus gerechtfertigt erscheimen. Wichtig ist, dab 
Marer, Parks und ANpeErRsON!) bei der Messung der spezifischen 
Wirmen im Gebiete der tiefen Temperaturen von — 205° bis + 2° 
keinerlei Andeutungen fiir eine allotrope Umwandlung gefunden 
haben, welche durch mehr als 300 cal EnergietOnung gekennzeichnet 
wire. Hingegen sind die Angaben von Umwandlungspunkten bei 
hoheren ‘Temperaturen sehr zahlreich ; sieht man von den ilteren*) nicht 
hinlinglich begriindeten und zum Teil schon direkt widerlegten An- 
gaben ab, so bleiben die Angaben fiir die folgenden ‘Temperatur- 
punkte, welche einen enantiotropen Umwandlungspunkt des Zink- 
oxyds kennzeichnen sollen: Ewres*): 700° auf Grund von Beob- 
achtungen uber Kathodenlumineszenz; Buianc*): 500°; auf Grund 
thermischer Analysen; hierbei wird die Annahme von J. Boum, 
derzufolge es sich hier um einen Ubergang des amorphen in 
das kristallisierte Zinkoxyd handelt, als mit den Tatsachen un- 
vereinbar bezeichnet; JANDER und Sramm?’): 680°, gefolgert aus 
Versuchen iiber elektrische Leitfahigkeit; hierbei ist der Um- 
stand wichtig, daB der bei 680° liegende Knickpunkt bei Ver- 
suchsreihen mit fallender Temperatur beobachtet wurde®), so da& 
eine Erklirung durch Rekaleszenzerscheinungen oder Aufhebung 
aktiver Zustinde nicht in Frage kommt; OsreEn’): unscharf defi- 
nierter in den Grenzen zwischen 250 und 500° liegender Ubergang, der 
auf Grund seiner Versuche, die an dem Widerstand-—Temperaturgesetz 
diskutiert werden, festgestellt wird. Bezeichnend fiir das Verhalten 
des Zinkoxyds ist es, daB auch lingeres und wiederholtes Erhitzen 
bei 1050° noch nicht zu einer Einstellung auf konstante Eigenschaften 

1) Cu. G. Marer, G. S. Parks u. C. T. ANDERSON, Journ. Am. chem. Soc, 48 
2564; Chem. Zbl. 1927, I, 704; vgl. auch G.S. Parks, C. E. HABLUTZEL u. 
L. E. Wesster, Journ. Am. chem. Soc. 49 (1927), 2792. 

*) Zum Beispiel M. pe Forcranp, Ann. chim. phys. [7] 27 (1902), 36. 

8) J. Ewxzs, Phil. Mag. [6] 45, 957; Chem. Zbl. 1923, III, 342. 

*) L. Buanc, Ann. de Chimie [10] 6 (1926), 182; Chem. Zbl. 1927, 1, Oss. 

°) W. JanpER u. W. Stamm, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 16s. 

°) Privatmitteilung. 

*) J. A. OstEEN, Physical. Rev. (2] 37, 1691; Chem. Zbl. 1982, I, 1342. 
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fuhrt (vgl. unsere diesbeziigliche Beobachtung iiber die Verande- 
rungen der Dichte in Abschnitt ,,Warmekapazitét. Freie 

Um die Frage der Existenz einer zweiten Zinkoxydmodifi- 
kation bei hdheren Temperaturen zu prifen, haben wir ein Zinkoxyd 
wahrend 6 Stunden uber dem Gebliase erhitzt und durch plotzliches 
Abschrecken in Ejiswasser abgekiihlt; vor und unmittelbar nach 
dieser Behandlung wurde von uns die Dichte (vgl. oben), ferner von 
Herrn Z. HerrMANN das Debyeogramm und von Herrn H. Kirre. 
die magnetische Suszeptibilitét bestimmt (y =— 0,37-10-°), wobei 
alle diese Untersuchungsmethoden wieder die urspriinglichen Charak- 
teristiken unverindert aufwiesen. Zu besonderem Dank sind wir bei 
diesen Aufklirungen Herrn F. Esrrt, Breslau, verpflichtet, welcher 
das Debyeogramm eines Zinkoxyds bei Zimmertemperatur 
und des gleichen Priparats bei 800° aufnahm und zwischen 
diesen beiden Aufnahmen vollstandige Identitat fest- 
stellte. Demnach kann von einer Anderung der Modi- 
fikation des bei Zimmertemperatur stabilen Zinkoxyds 
als Folge eines Erhitzens auf 800° (und wohl auch dariiber hinaus) 
nicht die Rede sein. Andererseits darf aber auch nicht die Be- 
seitigung irgendwelcher aktiver Zustande als Folge einer etwa zwischen 
500 und 700° liegenden Temperatur fiir die Beobachtung von Knick- 
punkten in den Eigenschaftskurven verantwortlich gemacht werden. 
Ks kann wohl kein Zweifel bestehen, daB es sich hier um die Ein- 
stellung reproduzierbarer und der betreffenden Temperatur zu- 
vehériger Werte handelt, die also auch unabhingig davon sind, ob 
die Beobachtungstemperatur von der Seite héherer oder niederer 
Temperaturen erreicht wurde; hierbei mag immerhin als ein charak- 
teristisches Merkmal der Zinkoxyde vermerkt werden, daB die Be- 
seitigung der letzten von der Entstehungsgeschichte bedingten 
Eigenarten selbst bei sehr hohen Temperaturen nur langsam vor sich 
geht (Erfahrungen von OsTEEN und von uns). Eine beweisbare 
positive Erklirung fiir die obigen Beobachtungen, die bisher un- 
zutreffend als ,,Modifikationsinderungen bezeichnet wurden, ist der- 
zeit wohl kaum méglich. Es sei aber erinnert, daB in diesem Tempe- 
raturbereich der Platzwechsel der Atome einsetzt, der hier wohl! auch 
sicher tiefgreifende Verinderungen im Verhialtnis der elektrisch 


') W. Ferrxnecut, Helv. chim. Acta 18, 22, 314; Chem. Zbl. 1980 LI, 
3726, 3727, gibt auBerdem Zinkoxyde verschiedener morphologischer Beschaffen- 
heit an (Spharolithe, Somatoide u. a.), welche aber schon mit Riicksicht auf ihre 
Instabilitat nicht dem vorliegenden Problemkreis angehéren. 
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geladenen zu den ungeladenen Gitterbestandteilen bedingt und dab 
demnach in diesem Gebiet bei den in dieser Beziehung empfindlichen 
Rigenschaften Richtungsanderungen der Temperaturkurven erwartet 
werden kénnen. 

Konnte vor allem auf Grund der Exprrr’schen Beobachtungen 
vezeigt werden, daB eine gesteigerte Temperatur nicht in das 
Existenzgebiet einer zweiten Zinkmodifikation fiihrt, so bleibt noch 
die Frage zu priifen, ob ein solcher Effekt nicht durch Aufwendung 
hoher Drucke erzielt werden kann. Die folgende Uberlegung 1iBt 
Versuche in dieser Richtung wenig aussichtsreich erscheinen: Nimmt 
man an, in dem hypothetischen regular kristallisierenden Zink- 
oxyd vom Sphalerittypus der Abstand zwischen dem Mittelpunkt 
eines Zink- und eines Sauerstoffatoms ebenso groB ist, wie in dem 
bekannten hexagonalen Zinkoxyd, nimlich = 1,985-10-% em, so be- 
rechnet sich fir dieses gesuchte reguliire Zinkoxyd die Dichte = 5,571. 
Iie obige Voraussetzung fiir diese Berechnung ist durchaus gerecht- 
fertigt, da in beiden Gittertypen die ,,Koordination’‘ (GoLDscHMIDT) 
= 4 ist und im iibrigen auch diese Annahme fiir die beiden bekannten 
Modifikationen des Zinksulfids zutrifft. Von dem hypothetischen 
reguliren Zinkoxyd ware auf dieser Rechnungsgrundlage eine geringere 
Dichte (5,57) zu erwarten als von der bekannten hexagonalen Modi- 
fikation (5,70), so daB die Méglichkeit einer Uberfiihrung der letzteren 
in die regulire Form durch Anwendung von Drucken aussichtslos 
erscheint. Ebenso ist es wenig wahrscheinlich, daB man auf dem 
Wege hoher Drucke zu einem Zinkoxyd von der Natriumehlorid- 
struktur gelangt, wenn selbst in diesem Fall die Berechnungen eine 
hohere Dichte (6,76 bis 8,58) voraussehen lassen. 

Wir haben ein aktives Zinkoxyd, hergestellt aus Zinkoxalat durch 
2stiindiges Erhitzen bei 400°, wihrend 11/, Stunden unter einem 
Druck von 5000 Atm. und !/, Stunde unter einem Druck von 10000 Atm. 
vehalten und sofort nach der Entlastung die nunmehr porzellanartige 
Masse untersucht. Das Debyeogramm war unveriindert dasjenige des 
bekannten stabilen Zinkoxyds. Die magnetische Suszeptibilitat zeigte 
zwar positive Werte (Ferromagnetismus); durch die nachfolgende 
analytische Spurensuche, deren Durechfiihrung wir Frl. ‘THurNwaLp 
verdanken und auch auf anderen Wegen konnte es aber wahrschein- 
lich gemacht werden, daB dieser Effekt von geringen EKisenmengen 
herriihrt, welche bei dem Pressen von der Substanz aufgenommen 
wurden. Zusammenfassend kann man sagen, da® es auch durch An- 
wendung hoher Drucke bisher nicht gelungen ist, eine zweite Zink- 
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oxvdmodifikation zu fassen, und daB auch weitere Versuche in dieser 
Richtung wenig Aussicht auf Erfolg haben diirften. 


Magnetische Suszeptibilitat ') 


Herr H. Kirren hat in unserem Institut an 33. verschie- 
denen Zinkoxydpraparaten die magnetische Suszeptibilitat bei je 
zwei bis drei verschiedenen Stromstirken bestimmt. Als Aus- 
gangsmaterial wurde Zinknitrat, Zinkoxalat-Di-Hydrat, basisches 
Zinkearbonat (= Zinkearbonat Merck purum), natirlicher Smith- 
sonit, kristallisiertes und amorphes Zinkhydroxyd beniitzt. Aus 
diesen Ausgangsstoffen wurde je ein Zinkoxyd durch Zersetzung 
bei verhaltnismaBbig tiefer und ein solches bei hoher Temperatur 
hergestellt. Unter anderem wurden auch Zinkokyde untersucht, 
welche als Katalysatoren bei dem Zerfall von Methanol gedient 
haben. Bei dem aus Zinkoxalat hergestellten Praparat betrug der 
Kisengehalt 0,0061°/,. In allen Fallen zeigte es sich, daB die beob- 
achteten Suszeptibilititen von der Stromstairke unabhangig sind. 
Die erhaltenen Werte zeigten bei allen Praparaten nur sehr geringe 
Abweichungen von dem Mittelwert 7 = — 0,4-10-®. Die groBten 
Abweichungen hiervon sind durch die Werte — 0,383-10-® baw. 
—0,67-10-® bezeichnet. Im allgemeinen zeigten die aktiven Pra- 
parate eher etwas hdhere negative Werte als die stabilen Zink- 
oxyde. 

Bei dieser Gelegenheit wurden auch die magnetischen Suszepti- 
bilititen folgender Substanzen gemessen: 

Kristallisiertes Zinkoxyd-mono-Hydrat (y =— 0,67-10-°), 

und basisches Zinkearbonat (y =— 0,65-10-°). 


1) Vgl. Handbuch, l. 130. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juni 1932. 
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Der innere Aufbau 
fester anorganischer Verbindungen bei hoheren Temperaturen 
V. Mitteilung’) 


Elektrisches Leitvermégen, 
Diffusionsfahigkeit und Reaktionsvermogen von Magnesiumorthosilikat 
und Magnesiumorthogermanat im festen Zustande 


Von WILHELM JANDER und WILHELM STAMM 
Mit 7 Figuren im Text 


Auf Grund des Studiums des inneren Platzwechsels mit Hilfe 
des elektrischen Leitvermégens und der Diffusionsfihigkeit im festen 
Zustand hatten wir beim Spinell, MgAl,O,, und der entsprechenden 
Zinkverbindung, ZnAl,O,, den SchluB gezogen, dab beide bei ‘lempe- 
raturen um 1000°C ein Ionengitter, und zwar wahrscheinlich ein Atom- 
ionengitter besitzen.*) Das bedeutet, daB die lonen Mg** bzw. 
Al++* und O” im allgemeinen fiir sich um ihre Ruhelage Schwingungen 
ausfiihren und fiir sich platzwechseln kénnen. Bevor die Untersuchung 
uns zu diesem SchluB fiihrte, hatten wir die Arbeitshypothese auf- 
vestellt, daB der Spinell bei héheren ‘Temperaturen einen Platzwechsel 
der EKinzeloxyde, MgO und Al,O,, aufweisen wiirde und damit in die 
Gruppe der Doppeloxydgitter einzureihen sei, und zwar deswegen, 
weil das Aluminiumoxyd nur sehr schwach sauren Charakter hat. Dab 
der Spinell auch bei héheren Temperaturen ein lonengitter besitzt, 
dirfte auf folgendem beruhen: In einem Doppeloxydgitter befindet 
sich ein Teil der Sauerstoffe mehr an dem einen Metall, der andere ‘Teil 
mehr an dem zweiten Element. Bei Zimmertemperatur sind nun aber 
bei dem Spinell die Sauerstoffe simtlich einander gleichwertig. Soll 
also bei héheren Temperaturen das Doppeloxydgitter entstehen, so 
mussen die Sauerstoffe im Kristallgitter sich verschieben. Eine der- 
artige Verschiebung muB sich aber durch die gegenseitige Anordnung 
der Atome erméglichen lassen. Wenn das nicht der Fall ist, muB beim 


1) L—IV. Mitteilung: Z. anorg. u. allg. Chem, 192 (1930), 286, 205; 199 
(1931), 165, 306. 
*) W. JanpeR u. W. Stamm, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 165. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 207. 19 
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Ubergang in ein Doppeloxydgitter der Kristal] zusammenbrechen und 
in eine andere Kristallform ubergehen. Da der Spinell in einer hohen 
Symmetrieklasse kristallisiert, setzt die Kristallform offenbar der Ver- 
schiebung der Sauerstoffe groBen Widerstand entgegen, so daB trotz 
der sehr schwach sauren Natur des Al,O, auch bei hohen Temperaturen 
noch ein lonengitter resultiert. 

Da wir das Bestreben haben, neue Verbindungen zu suchen, die 
bei héheren Temperaturen ein Doppeloxydgitter aufweisen, war es 
aus dem oben Gesagten notwendig, solche Stoffe auszuwahlen, die 
auf Grund ihrer Struktur bei Zimmertemperatur und ihrer Kristall- 
form eher dazu priidestiniert sind als der Spinell. Sie miissen demnach 
in einer méglichst niederen Symmetrieklasse kristallisieren; und eine 
soleche Verschiebung der Sauerstoffgitterpunkte, daB Platzwechsel der 
Kinzeloxyde moglich ist, muB verhailtnismabig leicht vonstatten gehen. 
Von Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung A,BO, kommt 
dabei mit in erster Linie der Olivin, Mg,Si0,, in Frage. Die Kristall- 
form ist rhombisch-bipyramidal, also recht miedrig symmetrisch. Die 
Gitterpunkte sind bei Zimmertemperatur von den Atomen Mg, 3i 
und Oin der Weise besetzt, daB stets vier Sauerstoffe um ein Silicium in 
'l'etraederform angeordnet sind, wihrend das Magnesium sich zwischen 
sechs Sauerstoffen befindet.!) Die Entfernung Si-O betriagt beim Olivin, 
in dem 10°/, Mg durch Eisen ersetzt ist, 1,81 A, der Abstand zwischen 
Mg und © 2,09 A. Die Einzeloxyde MgO und SiO, lassen sich durch 
kleine Verschiebungen der Sauerstoffe leicht bilden. Aus den Brace- 
schen Untersuchungen geht hervor, daB die Sauerstoffe einander gleich- 
wertig sind. Das gilt aber zunichst nur fiir Zimmertemperatur. Wie dic 
Struktur bei héherer aussieht, weiB man noch nicht. Es war daher be- 
sonders interessant, sie auf Grund des inneren Platzwechselszu studieren. 
Die Arbeit reizte um so mehr, als man vor Braaa’s Bestimmungen 
auf Grund réntgenographischer Ermittlungen annahm, daB die Sauer- 
stoffe nicht gleichwertig im Kristallgitter angeordnet seien.”) 

Fir die Untersuchung der Struktur des Olivins mit Hilfe des 
inneren Platzwechsels war es notwendig, auBer ihm noch solche Ver- 
bindungen in den Kreis der Betrachtung einzubeziehen, bei denen 
das Magnesium und Silicium durch ein anderes Element ersetzt ist, 
ohne daB die kristallchemischen und andere Eigenschaften sich andern. 
An Stelle des Magnesiums kommt dabei an erster Stelle Zink, Eisen 
oder Nickel in Frage. Zink scheidet aber schon deshalb aus, weil das 


1) W. L. Brace u. G. BY Brown, Z. Kristallogr. 63 (1926), 535. 
2) F. Rianne u. Mitarbeiter, Z. Kristallogr. 59 (1924), 230 u. 548. 
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Zinkorthosilikat eine ganz andere Struktur besitzt, es kristallisiert wie 
Berylliumsilikat im Phenakitgitter. Eisen kann auch nicht genommen 
werden, da das Arbeiten mit reinstem Ferroorthosilikat auf sehr groBe 
Schwierigkeiten stoBen wiirde. Alle diese Schwierigkeiten fallen beim 
Nickelsilikat fort. Dieses kristallisiert nach Untersuchungen von 
Tayztor im Olivingitter!) die lonengréBe des Nit* ist praktisch gleich 
der des Mg++ (0,78 A)?) und die Nickelsilikate sind allgemein isomorph 
denen der Magnesiumsilikate. Als Ersatz fiir das Silicium konnte 
Titan oder Germanium gewahlt werden. Das erstere muBbte aber aus- 
scheiden, da das Magnesiumorthotitanat nach HoLGersson und 
Herrin Spinelltyp bei gewodhnlicher Temperatur aufweist.*) So 
muBten wir uns dem Magnesiumgermanat zuwenden, iiber das aber 
am Anfang der Untersuchung nur bekannt war, daS es existiert und 
aus waiBrigen Lésungen erhalten werden kann.) Es war aber mit 
aller Wahrscheinlichkeit anzunehmen und zu erwarten, daB es iso- 
morph dem Olivin sein wiirde, da die IonengréBe des Get*** nach 
\. M. Gotpscumip?r®) recht ahnlich der des Sit**+* ist (0,44 A und 
0.39 A) und allgemein die kristallchemischen Eigenschaften des 
Germaniums in seiner vierwertigen Stufe denen des Siliciums selir 
ihnlich sind. Selbstandige natiirlich vorkommende Germanatmine- 
ralien sind ja nicht bekannt, vielmehr wird das Germanium von 
Silicilum in ausgesprochenem Mabe getarnt, soweit es in silikatischen 
und oxydischen Mineralien vorkommt. 

In der Annahme der gleichen Struktur von MgGe,O, und Mg, SiO, 
wurden wir sehr bestirkt, als wir feststellten, daB die aus den Kompo- 
nenten MgO und GeO, hergestellte Verbindung optisch anisotrop ist, 
also nicht dem kubischen Spinellgitter angehéren konnte. Diese Ver- 
mutung bestitigte sich dann durch eine Veréffentlichung von VY. M. 
GoLpscHMipT®), der fand, daB Mg,GeQ, im Olivingitter auftritt, wenn 
man es aus den beiden Einzeloxyden durch Sinterung im Acetylen- 
Sauerstoffgeblise bereitet. Die Gitterkonstante des Germanats ist nur 
um 2°/, gréBer als die von Olivin. Beide Verbindungen sind einander 
isomorph. 


*) N. W. Taytor, Z. phys. Chem., B, 9 (1930), 241. 

*) V. M. Gotpscumipt, Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente VII 
u. VIII, Norsk. Vidensk. Akad. Mat. Naturv. Kl. 1926, Nr. 2 u. 8. 

*) S. Hotgersson u. A. Herrin, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 69. 

*) J. H. Miituer, Journ. Am. chem. Soc. 44 (1922), 2494. 

*) V. M, |. ec. 

*) V. M. Gotpscumipt, Nachr. Ges. Wiss., Gottingen, Math. phys. KI. 
1931, 184, 
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Damit waren die Voraussetzungen fiir die Untersuchung des 
inneren Aufbaus von Olivin im Verein mit Ni,SiO, und Mg,GeQ, ge- 
geben. Im nachfolgenden soll dariiber berichtet werden. Dabei wird 
nach Besprechung der Bereitung von Ausgangsmaterial und von den 
einzelnen Verbindungen zuerst die elektrische Leitfaihigkeit, dann die 
Diffusionsversuche und einige Umsetzungen im festen Zustand be- 
schrieben. Zum SchluB wollen wir die aus den gemachten Befunden 
zu ziehenden Folgerungen fiir den inneren Aufbau bei héheren Tempe- 
raturen abhandeln. 


1. Das Ausgangsmaterial und die Darstellung von Mg,Si0,, Ni,SiO, und Mg,Ge0, 


Die zu untersuchenden Verbindungen muBten, wie es auch bei 
den frither erforschten der Fall war, im allerreinsten Zustand ge- 
wonnen werden, damit nicht durch Spuren von Verunreinigungen 
falsche Effekte besonders bei den elektrischen Leitfihigkeiten hervor- 
gerufen wurden. Als einziger gangbarer Weg erwies sich, wie beim 
Spinell, die Bereitung durch Reaktion im festen Zustand aus den 
Kinzeloxyden. Kine Ausfillung oder ein Auskristallisieren aus wiBriger 
Lésung kam ebensowenig in Frage wie die Kristallisation aus irgend- 
einem SchmelzfluB. Fir die Bildung im festen Zustande benétigt man 
die Oxyde Si0,, GeO,, MgO und NiO in reinster Form. 

Si0,: Zur Reindarstellung von alkalifreier Kieselsiiure destillierten 
wir SiCl, (reinst von Kahlbaum) vorsichtig in Leitfahigkeitswasser 
uber. Die durch Hydrolyse gebildete Kieselsiuregallerte wurde nach 
Filtration in Platinschalen erhitzt und dann gegliiht. Das schnee- 
weibe Produkt wurde zum Schlu8 mehrere Stunden lang mit konzen- 
trierter Salzsiiure gekocht, filtriert und erneut gegliiht. 

GeO,: Das Germaniumdioxyd wurde aus Germanit!) gewonnen. 
Die Aufbereitung des Minerals geschah nach einem etwas modifi- 
ziertem Verfahren von Drpr und Rvss?), wie es im Frankfurter 
chemischen Institut tiblich ist.) Nach AufschluB des Minerals mit 
einem Schwefelsiiure—Salpetersiuregemisch und Eindampfen bis zum 
Auftreten von Schwefelsiuredimpfen, wurde die erhaltene Masse mit 
viel konzentrierter Salzsiure aufgenommen und im Cblorstrom der 
Destillation unterworien, wobei wir einen Apparat benutzten, der 


') Ein Teil des Germanits wurde uns in freundlicher Weise von Herrn DEpE 
zur Verfiigung gestellt, einen Teil bezogen wir von der Otavi-Minen- und Eisen- 
bahnyesellschaft. 

2) L. Depe u. W. Russ, Ber. 61 (1928), 2451. 

*) Persénliche Mitteilung von R. Scuwarz. 
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keinerlei Stopfen- oder Gummiverbindungen, sondern nur Schliffe 
enthielt. Dabei geht neben Wasser und Salzsiure das Germanium als 
Tetrachlorid quantitativ tiber, wiahrend alle anderen Bestandteile, 
auch praktisch alles Arsen, zuriickbleiben. Um das Germanium von den 
letzten Spuren von Arsen zu befreien, wurde das Destillat noch zwei- 
mal im Chlorstrom rektifiziert. Das Destillat besteht aus zwei 
Schichten, eine dlige aus GeCl, bestehende, und eine wiBrige Salz- 
siurelésung, in der etwas GeCl, gelést ist. Zur Weiterverarbeitung 
wurde nur das Ol benutzt, wihrend die wiBrige Lésung zu den Riick- 
stinden getan wurde. Das GeCl, hydrolisierten wir dann mit viel 
Wasser, wobei sich der groBte Teil des Germaniums als GeO, in 
pulveriger, leicht filtrierbarer Form abscheidet. Nach Filtration, 
Trocknen und Glihen konnte das Priparat zur Darstellung der Germa- 
nate benutzt werden. 

MgO: Fiir die Bereitung des MgO gingen wir von Magnesium- 
bicarbonat (pro analysi von Merck) aus, das wir in Salpetersiure 
lésten und teilweise mit Ammoniak ausfillten. Das Hydroxyd wurde 
dann durch Glithen in das Oxyd iibergefiihrt. 


NiO lief sich aus Nickelearbonat (pro analysi von Merck) durch 
Glihen bei 1100° rein herstellen. 

Mg,SiO,, Mg,GeO,, Ni,SiO,: Aus den so erhaltenen  reinsten 
Oxyden wurden die drei Verbindungen durch Reaktion im festen Zu- 
stand erhalten. Dazu gliihten wir bei dem Germanat die Gemische 
der Oxyde im Platintiegel auf 1050°, bei den Silikaten auf 1200° 
mehrere Tage, wobei wir einen quantitativen Umsatz dadurch er- 
zielten, daB wir die Reaktionsgemische sehr haufig wihrend des Er- 
hitzens pulverten und griindlich verrieben. 


Kine Kontrolle der quantitativen Bildung erwies sich auf chemi- 
schem Wege als unmdéglich. Bei den Magnesiumverbindungen konnte 
sie durch Aufnahme von Debye-Scherreraufnahmen gefiihrt werden. 
Die charakteristischen MgQO-Linien sind schon bei Anwesenheit von 
Spuren im Roéntgenogramm leicht zu erkennen.') Beim Mg,GeO, war 
auBerdem noch eine Kontrolle durch Leitfahigkeitsmessung mdéglich. 
Da GeO, schon bei 1115° schmilzt, muB bei Anwesenheit von freiem 
GeO, im Germanat entweder unterhalb oder bei dieser Temperatur ein 
anormales Anwachsen der Leitfahigkeit zu konstatieren sein. Das war 
aber bei den von uns benutzten Praiparaten nicht mehr der Fall. 


') Bei den Réntgenaufnahmen erfreuten wir uns wieder der Hilfe von Herrn 
G. Wacner, dem wir dafiir an dieser Stelle danken. 
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Il. Die elektrische Leitfahigkeit der Einzeloxyde. 
Sid, 

Die elektrische Leitfahigkeit von natiirlichem Quarz und Quarz- 
glas bei héheren Temperaturen ist schon mehrfach untersucht worden, 
so neuerdings unter anderem von Jorr&!), SEEMANN?) und Wurtr- 
MANN.®) Die Leitfihigkeit ist ionogen und stammt zum muindesten 
zum allergréBten Teil aus den im Quarz befindlichen Verunreinigungen. 
Thre GréBe ist bei etwa 880° schon recht betrichtlich. So fand z. B. 
SEEMANN bei dieser Temperatur eine spezifische Leitfahigkeit von 
etwa 3,7-10-® rez. Ohm. Von reinster gefillter Kieselsiure dagegen 
ist sie ganz wesentlich geringer und zwar so gering, daB es uns nicht 
moglich war, von gepreBten Pastillen in der “friiher beschriebenen 
Apparatur') unterhalb 1100° meBbare Werte zu erhalten. Bei 1100° 
betrigt die spezifische Leitfabigkeit ungefihr 3-10-® rez.Ohm. Die 
Aufnahme der Stromspannungskurven bei zwei verschiedenen Tempe- 
raturen ergab keine Proportio- 


Skalent _* 
=nalitét von Strom und Span- 
20} we nung und nach kurzer Elektro- 
— lyse trat ein Polarisationsstrom 


auf. Als Beweis dafiir mégen 


_ zwei Stromspannungskurven in 
08 16 a4 d2 40 die erhalten waren, nachdem 

Fig. 1. Stromspannungskurve von SiO, |yrze Zeit bei der angegebenen 
@--@--@ Temp. 1085° 

1 Skalent. — 0,6 - 10-® Amp. Hieraus geht eindeutig hervor, 

daB die gemessene Leitfaihigkeit 

zum mindesten teilweise ionogener Natur ist. Ob sie dem SiQ, selbst 
zuzuschreiben ist, oder ob sie aus Verunreinigungen stammt, die viel- 
leicht trotz der vorsichtigen Darstellungsweise in geringstem Mabe 
vorhanden gewesen sind, laBt sich wegen der Kleinheit des Effektes 
nicht entscheiden. Wenn das erste der Fall ist, so wiirde das be- 
deuten, daB aus dem Siliciumdioxydgeriist sich Ionen, méglicher- 


weise Sauerstoffionen, ablésen und im Gitter wandern kénnen. 


') A. Jorré, Ann. Phys. 72 (1923), 461. 

2) H. E. Seemann, Phys. Rev. 31 (1928), 119. 

3) V. E. Warrmann, Journ, Opt. Soc. Am. 12 (1926), 31. 

*) Vel. W. JANDER u. W. Stamm, Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 295; 
199 (1931), 165. 
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GeO, 


Die elektrische Leitfahigkeit von Germaniumdioxyd ist bisher 
noch nicht gemessen worden. Sie ist bei gepreBten Pastillen etwa eine 
Zehnerpotenz gréBer als die von Siliciumdioxyd bei der gleichen Tem- 
peratur und demnach gut meBbar. Das ist auch verstiindlich, wenn 


Tabelle 1 


Temp. in°C . . 900 950 965 1000 1023 1040 1068 1082 1097. 1100 
108... . 78) 93/128 17,0 204 24,3 30,0 40,8 44,3 


man bedenkt, daB GeO, wesentlich tiefer schmilzt als SiO,. Die 
Werte der spezifischen Leitfahigkeit in rez. Ohm finden sich in Tabelle 1 
und graphisch in Fig. 2. Im der , 
letzteren ist, wie es auch schon 4&4 
stets in den friiheren Mitteilungen 
geschehen ist, der log der Leit- go 
fahigkeit in Abhangigkeit von der 
reziproken absoluten Temperatur ,, 
aufgetragen. Durch die gefundenen 
Punkte sich zwanglos eine log 10° 
gerade | Linie legen, wie es sehr 06 0 t2 «6 16 
hiufig auch bei anderen festen Big. 2. 
der Wall ist. Elektrische Leitfahigkeit von GeO, 
Die Leitfahigkeit scheint zum mindesten teilweise ionogener Natur 
zu sein. Sowohl bei 990° als auch bei 1070° zeigte sich nach Anlegen 


einer Spannung von etwa 4 Volt Ska/ent 
sofort ein kraftiger Polari- 
Stromspannungskurven ergaben 

demnach auch keine Proportio- 5 — 

nalitat zwischen Ampere und 


Volt, wie man eindeutig aus 26 16 24 32 40 
Fig. 3. Stromspannungskurven von GeQ, 


der Fig. 3 erkennen kann. 

Die ionogene Leitfahigkeit Temp. 900° 
kann kaum von Spuren von 1 Skalent. — 8 - 10-* Amp. 
Verunreinigungen __herriihren, 
dazu waren die Effekte zu stark. Wir miissen demnach an- 
nehmen, da8 sie aus dem Germaniumdioxyd selbst stammt, daB 
dieses demnach befahigt ist, bei héheren Temperaturen in geringem 
MaBe Ionen abzuspalten. 
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MgO und NiO 

Die elektrische Leitfahigkeit von MgO wurde schon in der Arbeit 
uber die Spinelle beschrieben.') Es geniigt hier, daran zu erimnern, 
daB sie AuBerst minimal (k bei 1007° = 8,3-10-® rez. Ohm) und rein 
elektronisch ist. 

Nickeloxyd zeigt, wie zu erwarten war, eine sehr hohe metallische 
Leitfahigkeit. Da sie uns hier nicht sehr interessierte, haben wir davon 
Abstand genommen, genaue Messungen vorzunehmen, zumal es dann | 
notwendig gewesen ware, die Anwesenheit von Ni,O,, das bekanntlich 
sehr leicht im NiO vorhanden ist, auszuschleBen. 


Ill. Die elektrische Leitfahigkeit von Mg,Si0, und Mg,Ge0, 
Mg,Si0, 
Die Aufnahme der Leitfaihigkeit von Magnesium-orthosilikat 
ergab keinerlei Anomalien. Sie ist zwar gréBer als die seiner Kompo- 
Tabelle 2 


Temp. in®C . 845 895 940 1000 1035 1082 1102 1133 1141 1152. 1172 
k.108 .... 2,3 30 5,1 7,6) 9,1 12,0 13,8 15,7 | 16,9 | 17,5 | 18,2 


nenten, aber doch noch auBerordentlich klein. In Tabelle 2 finden 
sich die gefundenen Daten und in Fig. 4 der kurvenmafige Verlauf. 


88 
Skalent 
32} 
G2}- 4 
Rd 16} 
76\- 
Ux 
Volt 
70 loa KA 06 l i 
08 16 24 g2 40 
04 06 08 10 12 Fig. 5 
Fig. 4 Stromspannungskurve von Mg,SiO, 
Elektrische Leitfahigkeit Mg,SiO, Temp. 1123°. 1 Skalent. = 8-10~® Amp. 


Das Magnesiumorthosilikat besitzt [onenleitfahigkeit. Das geht 
aus den Stromspannungskurven deutlich hervor, von denen eine als 
Beispiel in Fig. 5 aufgenommen ist. Sie wurde erhalten, nachdem 
kurze Zeit eine Spannung von 4 Volt an die Pastille angelegt war. 
Es erhebt sich nun die fiir uns sehr wichtige Frage, ob diese Jonen- 
leitfahigkeit aus dem Silikat selbst stammt oder von Verunreinigungen 


1) W. JaNpER u. W. Stamm, I. c. 
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herrihrt. Dazu ist folgendes zu sagen: Wenn die Substanz ionogen 
ijeitende Verunreinigungen enthalt, so kénnen sie héchstens aus der 
he; der Darstellung verwandten Kieselsiure stammen. Denn das 
Magnesiumoxyd besaB keinerlei ionogene Leitung, enthalt also auch 
keine Fremdsubstanz, die ionogen leitet. Da aber die Grobe der Leit- 
fahigkeit von SiO, fast eine ganze Zehnerpotenz kleiner ist als die von 
Mg,SiO,, da weiter die Konzentration der méglichen Verunreinigung 
sich bei der Darstellung des Silikats um mehr als die Hilfte verringern 
muB, ist kaum anzunehmen, da die wesentlich hohere Leitfahigkeit 
des Mg,SiO, durch diese Verunreinigungen hervorgerufen ist. Aus 
diesen Griinden miissen wir schlieBen, daB die Lonenleitfahigkeit dem 
Kristallgitter des Mg,SiO, zuzuschreiben ist. Als einziges Gegen- 
argument lieBe sich nur folgendes anfiihren. Die gefundene Leitfahig- 
keit kann gemischter Natur sein und zwar wird sie in der Hauptsache 
durch Elektronen getatigt und nur zum geringen Teil durch lonen. 
Die letzteren stammen aus der Verunreinigung. Wenn auch dieser 
Kinwand nicht ganz von der Hand zu weisen ist, so hiitte man doch 
erwarten miissen, daB die Effekte, die man bei den Stromspannungs- 
kurven erhalten hat, wesentlich geringer ausgefallen wiren. 


Mg, GeO, 


Die Messung des elektrischen Widerstandes von Magnesium- 
orthogermanat ergab bei den ersten Versuchen oberhalb 1000° merk- 
wirdige Abweichungen von der Regel, da8 er mit sinkender Tempe- 
ratur anwichst. Es fand sich nimlich bei der Aufnahme der Tempe- 
ratur—Leitfahigkeitskurve, daB der Widerstand bei sinkender Tempe- 
ratur bis etwa 1050° normal anstieg, dann aber teilweise konstant 
blieb, teilweise sogar wieder kleiner wurde. Erst unterhalb 1000° fand 
wieder ein Anwachsen statt. Die weitere Untersuchung ergab, dab 
diese Anomalie in einem Modifikationswechsel zu suchen ist. Die Um- 
wandlung in eine andere Kristallart geht ziemlich langsam vor sich, 
so daB Uberschreitungserscheinungen leicht vorkommen. Die elek- 
trische Leitfaihigkeit der bei tieferen Temperaturen bestandigen Modi- 
fikation ist betrachtlich gréBer als die der Hochtemperaturmodifi- 
kation. 

Da die Umwandlung nur recht langsam verliuft, war es notwendig, 
zur Bestimmung der Leitfaihigkeit in der Nahe des Umwandlungs- 
punktes lingere Zeit — mindestens 1 Stunde — die Temperatur 
jedesmal konstant zu halten. Da wir, wie es notwendig ist, die Leit- 
fahigkeit stets mit sinkender Temperatur ermittelten, wurden oberhalb 
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des Modifikationswechsels gut tibereinstimmende Werte gefunden. 
Kurz unterhalb von ihm traten aber trotz der langeren MeBdauer 
stark schwankende Werte auf und erst 20° tiefer verliuft die Tempe- 
ratur—Leitfahigkeitskurve wieder normal. Die auf diese Weise ge- 


Tabelle 38 


Past. | Temp. in®C 1147 1120 1093 1084 1070 1052 1046 1036 1023 1006 995 


7108... 75 56 43 3,8 3,3 3,8!) 4,31) 46 43 3,8 35 

Pasty Lemp. in®C 1112-1090 1070 1060 1052 1040 1032 1002 

uw e108...) 60 46 39 | 431) 143 38 38 30 
Bemerk ungen Hochtemperatur- | =  'Tieftemperatur- 
modifikation modifikation 


fundenen Werte von zwei Pastillen sind in Tabelle 3 und Fig. 6 zu- 
sammengestellt. Wihrend die Ubereinstimmung oberhalb des Um- 
wandlungspunktes zwischen beiden 
eine befriedigende ist, treten unter- 
halb von ihm etwas starkere Dif- 
ferenzen auf. Es ist méglich, daf 
in Pastille Il die Umwandlung 
20 noch nicht quantitativ erfolgt ist. 
‘ Aus den Kurven entnimmt man, 
daB der Modifikationswechsel bei 
46 1065 +- 10°C stattfindet. 
punkt auf thermischem Wege durch 
Aufnahme von Erhitzungs- oder Abkihlungskurven  festzulegen, 
schlugen fehl. Irgendein Haltepunkt wurde nicht gefunden. Das ist 
auch nicht verwunderlich, wenn man bedenkt, daB die Umwandlungs- 
geschwindigkeit eine nur sehr geringe ist. 

In ausgezeichneter Weise wurden unsere Versuche bestatigt durch 
rontgenographische Bestimmungen von V. M. Go.tpscumipt, der auch 
zeigen konnte, daB das Magnesiumorthogermanat in zwei Modifi- 
kationen auftritt, einer kubischen, die Spinellgitter aufweist, und 
einer rhombischen, die im Olivingitter kristallisiert.*) Weiter geht aus 
den Untersuchungen von V. M. Gotpscumipt hervor, dab oberhalb des 
Umwandlungspunktes das Olivingitter stabil ist, unterhalb von ihm 


das Spinellgitter. 


790 


') In Fig. 6 nicht mit eingezeichnet. 
*) V. M. Gotpscumipt, Nachr. Ges. Wissensch. Géttingen, Math.-phys. 
Kl. 1981, 184. 
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Sehr interessant sind die Stromspannungskurven von Mg,GeQ,. 
Oberhalb des Umwandlungspunktes tritt namlich keinerlei Polari- 
sationsstrom auf, und es herrscht praktisch vollkommene Proportio- 
nalitat zwischen Volt und Ampere. Das erkennt man deutlich aus den 
Kurven I und II der Fig. 7. Anders verhilt sich das Spinellgitter des 
Germanats. Hier findet sich stets ein, wenn auch geringer, Polari- 
sationsstrom und die Stromspannungskurven haben Formen wie die 
Kurve III in Fig. 7. Das letz- 
tere beweist, daB im Spinellgit- 
ter zum mindesten teilweise sich vaplent 
lonen an derElektrizitatsleitung 
beteiligen. Ob die Leitung aber 
nur aus Ionen besteht, kann aus 
diesen Versuchen natiirlich nicht 
geschlossen werden. Die Kur- 


0 
ven Il und II deuten dagegen 
an, daB das Olivingitter elek- 08 16 24 32 40 
tronisch leitet. Es wire gut, Fig. 7 


wenn man diesen Befund noch ‘Stromspannungskurven von Mg,GeOQ, 

durch andere Tatsachen stiitzen 

kénnte. Denn, wie TuBanpt!) —e—e—e— Temp. 1010° 
Temp. 1030° 

des 6fteren gezeigt hat, kann 1 Skalent. = 0,6 - 10-* Amp. 

auch bei Tonenleitung fester 

Stoffe Proportionalitét zwischen Volt und Ampere auftreten. Diese 

Falle sind aber sehr selten. Leider geben aber die anderen Versuche 

zur Ermittlung der Art der elektrischen Leitfihigkeit auch kein 

einwandfreies Resultat, da die Effekte wegen der sehr geringen 

GroBe der Leitfahigkeit stets zu klein waren. So miissen wir uns zu- 

nichst mit der Wahrscheinlichkeit begniigen, daB das Olivingitter des 

Germanats ein Elektronenleiter ist. 


IV. Die Diffusionsversuche 


Die Diffusionsversuche wurden in der gleichen Weise, wie wir es 
in den fritheren Mitteilungen angegeben haben, vorgenommen. In 
einem Muffelofen wurden je zwei Pastillen verschiedener Substanzen 
aufemandergelegt, durch ein geringes Gewicht belastet und mehrere 
Tage auf bestimmte Temperaturen erhitzt. Darauf wurde untersucht, 
wie tief die einzelnen Bestandteile der einen Pastille in der anderen 


') Vgl. z. B.C. Tupanprt, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 197, 
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nachzuweisen waren. Aus der Eindringungstiefe kann man dann nach; 
der bekannten Formel 


y? 
I= 


den Diffusionskoeffizient D der GréBenordnung nach berechnen. 
der Formel bedeutet y die Eindringungstiefe in Zentimeter, cy dic 
Konzentration des diffundierenden Stoffes an der Berihrungsstelle 
der beiden Pastillen bei Beginn der Reaktion in Prozenten und 2 die 
Zeit in ‘Tagen. 

Die Diffusionserscheinungen wurden an den Paaren Mg,SiO,- 
Ni,SiO, und Mg,SiO,-Mg,GeO, untersucht. 

Zur Messung der Eindringungstiefe wurden nach Beendigung des 
Versuchs diinne Schichten von etwa 0,1 mm Dicke von den Pastillen 
abgeschliffen und mikrochemisch auf den anderen Partner analysiert, 
also im Germanat auf Silicium, im Silikat auf Germanium usw. Der 
mikrochemische Nachweis wurde insofern recht erschwert, als die 
Silikate mit Soda—Pottasche aufgeschlossen werden muBten, wodurch 
groBe Mengen von Fremdsalzen eingeschleppt wurden und die Empfind- 
lichkeit der Nachweise verminderten. Der Nachweis der einzelnen 
Bestandteile wurde in folgender Weise durchgefihrt : 


1. Magnesium neben Nickelverbindungen wiesen wir im all- 
gemeinen als Magnesiumammoniumphosphat nach. Nebenbei gelangte 
auch ein von Lerrmerer und Frrc.!) angegebenes Farbstoffreagens 
zur Anwendung: Die alkalische Lésung von _p-Nitro-azo-resorzin 
liefert bei Gegenwart von Magnesium eine blaue Adsorptionsverbin- 
dung. In allen Fillen ist es aber notwendig, vor dem Nachweis das 
Nickel mit Dimethylglyoxim auszufillen. 

2. Fir Nickel erweist sich Dimethylglyoxim als ideales Reagens. 


8. Die Ermittlung des Siliciums in Germanaten geschah nach 
Fric.?) mit Ammoniummolybdat und Benzidin. Bei Gegenwart von 
Silicium bildet sich gelbe Siikomolybdansaure, die durch Benzidin 
zu Molybdinblau reduziert wird. Da Germanium jedoch eine vollig 
analoge Reaktion lefert*), mu8 dieses vorher quantitativ entfernt 
werden. Das geschah in einfacher Weise durch viermaliges Abrauchen 
mit konzentrierter Salzsiure im Platintiegel, wobei Germanium sich 
als GeCl, verflichtigt. 


') F. Ferien, Qualitative Analyse mit Hilfe von Tiipfelreaktionen (1931), 245. 
2) F. Feter, |. 310. 
5) R. Scuwarz u. H. Grese, Ber. 63 (1930), 2428. 
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4, Sehr empfindlich ist der Germaniumnachweis in Silikaten mit 
Hilfe der Marsu’schen Probe nach VorGELeNn!') in einer Anordnung, 
die von PanetH und Scumipt-HEBBEL?) angegeben ist. Behandelt 
man eine auf Germanium zu prifende Substanz mit naszierendem 
Wasserstoff, so bildet sich GeH,, das hinter der auf 600° erhitzten 
Stelle der Marsu’schen Rohre einen gliinzenden Spiegel von metalli- 
schen Germanium liefert, der je nach der Konzentration schwarz, rot 
oder gelb aussieht. 

Die Resultate der Diffusionsmessungen sind in der Tabelle 4 zu- 
sammengestellt. Alle Versuche wurden mindestens doppelt ausgefiihrt. 
Die angegebenen Daten stellen daher Mittelwerte der gut uberein- 
stimmenden Ergebnisse dar. In Spalte1 ist das untersuchte Salzpaar, 
in 2 die Temperatur und in 8 die Versuchsdauer verzeichnet ; Spalte 4 
enthalt das Element, dessen Vordringungstiefe in der danebenstehenden 
Verbindung gemessen wurde; in Spalte 5 findet sich die Tiefe, bis zu 
der das betreffende Element noch einwandfrei nachgewiesen werden 
konnte. Aus dieser GréBe wurde nach der oben angegebenen Forme! 
der Diffusionskoeffizient D in em*/Tag berechnet (Spalte 6). 


Tabelle 4 
1 4 5 @ 
Tem Versuchs- —Nachweis Vor- 10° 
System a dauer dringungstiefe in 
in Tagen VOR in | in mm em?/Tag 
Mg, SiO,-Ni,SiO, —-1150 8 Mg Ni,SiO, 0,2 0,7 
| 1005, 3,75 Si | Mg,GeO, | — 
Ge| Mg,8iO, — 
Mg,SiO,-Mg,GeO, | 1070) 5 Mg,Ge0, 0,5 12,5 
Ge Mg,SiO, 38 280 
1200 | 3,75 | Si | Mg,GeO, 0,6 24 
Ge Mg,Si0, 3,0 310 


Die Versuche ergeben zuniichst, daB oberhalb 1000° im Olivin- 
gitter sowohl das Magnesium (nachgewiesen durch die Fremddiffusion 
des Ni) als auch das Silicium (nachgewiesen durch die Fremddiffusion 
des Ge) in irgendemer Form platzwechseln kann. Auch im Magnesium- 
germanat ist die Platzwechselgeschwindigkeit sehr gut meBbar. Wih- 
rend die Diffusion des Ni im Mg,SiO, und die des Si im Mg,GeO, 
normal ist, wurden wir durch die auBerordentlich hohe Beweglichkeit 
des Ge im Olivin oberhalb 1070° (also oberhalb des Umwandlungs- 


') E. Vorceven, Z. anorg. Chem. 30 (1902), 325. 
*) F. Panera u. E. Scumipt-Hespen, Ber. 55 (1922), 2622. 
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punktes des Mg,GeQ,) uberrascht. So hohe Diffusionskoeffizientey 
hatten wir bisher noch nicht gefunden. Ks muBte daher nachgewiesen 
werden, daB er wirklich auf Platzwechselreaktion beruht und nich; 
etwa durch Zersetzung des Germanats und Sublimation des Ge), 
hervorgerufen ist. Die vollige Bestindigkeit des Germanats lieB sich 
durch folgenden Versuch zeigen: Abgewogene Mengen von Mg,GeQ,, 
die sich in einem Platinschiffehen befanden, wurden in einem Quarz- 
rohr, das auf der einen Seite verjiingt und auf der anderen durch 
einen Schliff mit einem Chlorealciumrohr verbunden war und dure), 
das ein trockener Luftstrom ging, auf 1100° wihrend 35 Stunden 
erhitzt. Nach dieser Zeit war das Gewicht der Substanz auf 0,1 mg 
genau konstant geblieben und es konnte auch keinerlei Sublimat, das 
auf GeO, hindeutete, gefunden werden. Eime Wiederholung des Ver- 
suchs zeitigte dasselbe Resultat. Da®B das Germanium durch Platz- 
wechsel im Kristallgitter, nicht durch Sublimation, in das Silikat 
eingewandert ist, wird noch durch folgende Tatsache erhartet: Bei 
einigen Diffusionsversuchen, die wir mit Magnesium metasilikat durch- 
fuhrten, kombinierten wir es auch mit Pastillen, die die Zusammen 
setzung eines Magnesium metagermanats!) hatten. Die Eindringungs- 
tiefe des Germaniums in dem Metasilikat betrug bei 1070° wahrend 
einer Versuchsdauer von 5 Tagen nur 0,5 mm gegeniiber 3,3 mm im 
Orthosilikat. Da eine Substanz von der Bruttozusammensetzung 
MgGeQOg, einerlei ob es ein Gemisch von Mg,GeO, und GeO, oder eine 
wirkliche Verbindung ist, auf jeden Fall einen héheren Dampfdruck 
des GeO, besitzen muB als das Mg,GeQO,, so hatte hier mindestens eine 
gleichweite Eindringungstiefe wie beim Orthosilikat gefunden werden 
miissen. Alle diese Tatsachen beweisen eindeutig, daB das Eindringen 
des Germaniums in das Olivingitter auf einer echten Platzwechsel- 
reaktion beruht. 

Bei 1000° wandert das Germanium nur sehr wenig in das Silikat 
hinein. Das ist nicht verwunderlich, wenn man bedenkt, daB bei dieser 
‘Temperatur das Germanat im Spinellgitter vorliegt, daB also zwischen 
Mg.GeO, und Mg,SiO, keine unbegrenzte Mischbarkeit vorhanden 
sein kann. Letzteres ist aber unbedingte Voraussetzung bei unserer 
Versuchsanordnung, wenn man aus der Eindringungstiefe den Dif- 
fusionskoeffizienten berechnen und damit auf die Beweglichkeit der 


1) Wie aus réntgenographischen Aufnahmen hervorgeht, scheint bei Zimmer- 
temperatur eine Verbindung Mg,GeO, nicht zu existieren. Denn in den Debyeo- 
grammen finden sich nur Linien von Mg,GeO, + GeO,. Ob das Metagermanat 
bei hohen Temperaturen bestandig ist, ist noch nicht eindeutig festgestellt worden. 
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(itterbestandteile schlieBen will. Ein Vergleich mit den Versuchen 
hei 1070 und 1200° ist ebenso nicht statthaft. 


V. Reaktionen im festen Zustande zwischen MgO + Ni,SiO,, NiO + Mg,Si0, 
und NiO + Mg,GeO, 

Wie wir in den friiheren Untersuchungen mitgeteilt haben, kénnen 
manche Reaktionen im festen Zustand, besonders der yon J. A. Hep- 
vaLL!) aufgefundene und genau untersuchte Siureplatzwechisel, Ofters 
AufschluB tiber den inneren Aufbau anorganischer Verbindungen geben. 
Sie wurden daher hier auch wieder angewandt. Die Ausfiihrung ge- 
schah in gleicher Weise wie beider Untersuchung der Wolframate 
und Spinelle, indem man je eine Pastille eines Silikats bzw. Germanats 
und eines Oxyds aufeinanderlegte, erhitzte und prifte, welche ‘Teile 
diffundiert hatten. Die Ergebnisse waren folgende: 

1. MgO-Ni,SiO,. ‘emperatur 1150°, Eimwirkungsdauer 8 Tage. 
Nach Beendigung des Versuchs leben sich beide Pastillen leicht aus- 
einandernehmen. An der MgQ-Pastille, die porzellanartig hart ge- 
worden war, befand sich eine hellgriine blitterige Masse, die aus einem 
Mg—Ni-Mischkristall bestand. In der Nickelsilikatpastille konnte man 
Magnesium bis 0,2 mm tief nachweisen. 

2. NiO-Mg,Si0,. Temperatur 1070°, Versuchsdauer 7 Tage. Eine 
Zwischensehicht hatte sich hier nicht gebildet. Das Nickel war bei 
0.4mm in die Mg,SiO,-Tablette eingedrungen. Auch das SiQ, hatte 
sich in geringem Mae aus dem Mg,Si0, frei gemacht und war in das 
NiO eingewandert (bis 0,3 mm). Magnesium war im Nickeloxyd kaum 
nachweisbar. 

3. NiO-Mg,GeO,. Temperatur 1070”, Eimwirkungsdauer 7 ‘Tage. 
Mier fand sich das gleiche wie bei 2. Beide Pastillen lieBen sich leicht 
voneinander trennen, Im NiO konnte sehr viel Germanium (bis 
1.2mm), aber kaum Magnesium festgestellt werden, in das Germanat 
war Nickel bis 0,5 mm eingewandert. 


Bevor wir die Folgerungen besprechen, mu auf eins aufmerksam gemacht 
werden: Reaktionen im festen Zustand, bei denen weder Gase oder Fliissigkeiten 
oder Mischkristalle vorkommen, kénnen bekanntlich nur nach einer Seite ver- 
laufen und zwar nach derjenigen, bei der Warme entwickelt wird. Wie TAMMANN®) 
gezeigt hat, besteht nur bei einer Temperatur die Méglichkeit des Nebeneinander- 
bestehens aller Reaktionspartner, wenn nimlich die Summe der molaren Energien 
von der Summe der Anderungen der Molwarmen mit der Temperatur gerade auf- 


) J. A. HepvALL, Z. anorg. u. allg. Chem. 122 (1922), 181; 128 (1923), 1; 
135 (1924), 49; 140 (1924), 243 u. folg. Bande. Vgl. auch die Zusammenfassung 
in Z. angew. Chemie 44 (1931), 781. 

*) G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 89. 
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gehoben wird. Anders ist es, wenn liickenlose Mischkristallbildung zwischen zwe; 
Reaktionsteilnehmern auftritt. Dann sind, wie der eine von uns auseinander. 
gesetzt hat'), heterogene Gleichgewichte médglich. Einen solchen Fall haben wir 


offenbar bei der Reaktion 
MgO + Ni,SiO, @ NiO + Mg,Si0O,. 
Die beiden Silikate sind einander isomorph und daher kann sowohl MgO mit 
Ni, SiO, als auch NiO mit Mg,SiO, reagieren. 
Fir uns handelt es sich bei diesen Reaktionen wieder um die Frage, 
ob sie als ein Hinuberspringen des Siureanhydrids von einem Oxyd 
zum anderen (vgl. Schema I) oder als doppelte Umsetzung (Schema IJ) 


aufzufassen sind. 


| 
Schema I: 2NiO - SiO, + Schema IT: Ni,SiO, + 2Mg0 


Im zweiten Fall hatten wir es mit einer Ionenreaktion zu tun. Da 
das MgO bis 1100° und sehr wahrscheinlich auch noch bis 1150° ein 
reiner Klektronenleiter ist, demnach das Sauerstoffion im MgO-Gitter 
sehr fest gebunden sein mu, ist anzunehmen, daB die Reaktion 
MgO + Ni,SiO, nach I verliuft. Fir die umgekehrte Reaktion (Ver- 
such 2) kénnen wir nicht eindeutig den gleichen SchluB ziehen, da 
wir nicht wissen, ob neben der hohen metallischen Leitfaihigkeit im 
NiO sich nicht doch noch Spuren von Ionen am Elektrizitatstransport 
beteiligen. Das gleiche gilt auch fiir Versuch3. Trotzdem glauben wir aus 
Analogiegriinden, dai auch hier die Reaktion nach Schema I verliuft. 

Im ubrigen bestitigen uns die Reaktionen im festen Zustand die 
Ergebnisse aus den Diffusionsmessungen. Magnesium ist recht wenig, 
Nickel und Silicium stirker beweglich, am leichtesten wandert das 
Germanium in diesen Verbindungen. 


Vi. Der innere Aufbau von Mg.Si0, und Mg,GeO, bei hoheren Temperaturen 


An Tatsachen, die fiir die Erkenntnis des inneren Aufbaus bei 
héheren Temperaturen wichtig sind, entnehmen wir aus den vorher- 
gehenden Abschnitten folgendes: 

1. Das Mg,SiO, besitzt eine sehr geringe Ionenleitfahigkeit. 

2. Das Mg,GeQ, hat bei 1065° einen Umwandlungspunkt, unter- 
halb dieses kristallisiert es im Spinellgitter, oberhalb ist es isomorph 
dem Olivin. 

8. Die Leitfihigkeit des Spinellgitters ist beim Germanat gréBer 
als die des Olivingitters. Die erste ist mit Sicherheit zum mindesten 
teilweise ionogen, die letztere wahrscheinlich elektronisch. 


') W. Janper, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1928), 113. 
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4. Die Fremddiffusion des Germaniums im Mg,SiQ, ist zwischen 
1070 und 1200° auBerordentlich groB. Sie ist eine reine Platzwechsel- 


reaktion. Die Beweglichkeit des Nickels im Olivin und des Siliciums 
im Germanat ist zwar geringer, aber sehr gut meBbar. 


5. Reaktionen im festen Zustand zwischen Oxyden und Silikat 
bzw. Germanat sind als ein Hiniberspringen des Séiureanhydrids von 
einem Oxyd zum anderen aufzufassen. 

6. Unter der Voraussetzung, daB die elektrische Leitfaihigkeit der 
beiden Verbindungen rein ionogen ist (was fiir die Olivinstruktur des 
Germanats unwahrscheinlich ist) und daB die Uberfiihrungszahl 0,5 
und 1 betragt (fiir das schneller wandernde Ion liegt sie dazwischen) 


kann man nach der Formel . 


(Rk = Gaskonstante, T = absolute Temperatur, N = Loscumipr’sche 
Zahl, B = Geschwindigkeit unter der Wirkung der Kraft = 1, 
D = Diffusionskoeffizient) den Selbstdiffusionskoeffizienten des be- 
treffenden Ions berechnen und mit der Fremddiffusion vergleichen. 
In Tabelle 5 sind die Berechnungen zusammengestellt. Spalte 1 ent- 
hilt die Verbindung, 2 die Temperatur, 3 die Leitfahigkeit, wobei die 


Tabelle 5 
l & 4 5 6 
| D - 108 
Verbindung 108 Derema 10° Fremdsubst. 
| = 
| 
(10700 6,2 280 Ge 
Mg,GeO, | 1070 3,8 3,5 1,8 25 | si 
(15,6) 184 9,2 24 Si 


durch Extrapolation erhaltenen durch eine Klammer versehen sind, 
Spalte 4 die fiir die Uberfiihrungszahl n =1 und 0,5 errechneten 
Koeffizienten der Selbstdiffusion, 5 die Koeffizienten der Fremd- 
diffusion und schlieBlich 6 die Substanz, mit dessen Hilfe wir die 
Fremddiffusion bestimmten. Man erkennt, daB D,.,.,4 beim Mg,SiO, 
weit uber eine Zehnerpotenz gréBer ist als D.,,.,, wenn Germanium 
die Fremdsubstanz ist, dagegen kleiner, wenn Nickel als Diffusions- 
partner benutzt wird. Beim Mg,GeQ, sind die Zahlen ziemlich gleich. 

Wenn man bedenkt, daB die Zahlen der Fremddiffusion, die nach 
unserem Verfahren gewonnen wurden, stets Minimalgr6Ben darstellen'), 


*) Eine genaue Erklarung findet sich in den friiheren Mitteilungen, 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 207. 20 
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und daf daher bei allen von uns untersuchten Verbindungen, die 
echte lonengitter besitzen, stets D,,,,,q meist wesentlich kleiner js 
als SO mu man zu dem Schlu{B kommen, daB das Germaniuny 
in irgendeiner Form im Magnesiumorthosilikat nicht als lon, sondern 
als neutraler Bestandteil wandert. Daraus folgt, daB auch das Silicium 
in dieser Verbindung sich ebenso verhalt. Die einfachste Annahme jist 
die Beweglichkeit als Si0,. Die Schwingungen der Gitterbestandteile 
im QOlivingitter bei Temperaturen oberhalb 1000° fiihren also zur 
von $10,-Teilchen. Daraus koénnen wir den 
SchluB ziehen, dab das Magnesiumorthosilikat in der Hauptsache bei 
hoheren Temperaturen im Doppeloxydgitter kristallisiert. Nun ist 
aber die gefundene Leitfahigkeit ionogener Natur. Wie wir im III. Ab- 
schnitt ausfiihrlich auseiandergesetzt haben, stammt diese kaum 
von Verunreinigungen her, sondern ist dem Silikat selbst zuzuschreiben. 
Es scheinen demnach neben der Beweglichkeit des SiO, noch irgend- 
welche Ionen, vielleicht Mg**+, in geringem MaBe sich am Platzwechse! 
zu beteiligen. Das wiirde bedeuten, dab im Kristallgitter des Olivins 
durch die Schwingungen der Gitterbestandteile hervorgerufen an ein- 
zelnen Stellen einmal Ionen, dann auch die Einzeloxyde MgO und SiO, 
vorkommen, daB es also zu einer Art Gleichgewicht kommt, das wir 


formulieren kénnen. Mg S104 2MgO S10, 


Dab verschiedenartige Gitterbestandteile in emem Kristall bei 
‘Temperaturen, bei denen die Schwingungen erheblich sind, beweglich 
sein kénnen, ist theoretisch durchaus méglich. Der eine von uns war 
in der ersten Mitteilung dieses Arbeitsgebiets!) schon darauf ein- 
gegangen. Zum ersten Male gelang der Nachweis Fiscupeck?), der 
hewies, daB bei der Bildung von Cu,S aus den Komponenten sowohl 
Ionen als auch Atome im Kristallgitter platzwechseln kénnen. 

Nach dem angefiihrten Tatsachenmaterial kristalli- 
siert demnach das Magnesiumorthosilikat in einem Dop- 
peloxydgitter, in dem mdglicherweise noch Ionen auBer- 
dem schwingen kénnen. 

Im Olivingitter des Magnesiumorthogermanats wurde D,,,.,,; 
etwas gréBer als D,4 gefunden. Bei dem letzteren ist aber die Vor- 
aussetzung gemacht, daB die Leitfihigkeit rein ionogen sei. Alle Be- 
funde sprechen aber bisher gegen diese Auffassung und wir sind daher 
der Uberzeugung, daB sie rein elektronisch ist. Demnach kann hier 


1) W. Janper, Z. anorg. u.-allg. Chem. 192 (1930), 286 
2) K. Fiscupeck, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 177 und Vortrag auf 


der Tagung der siidwestdeutschen Chemiedozenten, April 1932. 
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die Beweglichkeit der Gitterbestandteile auch nicht von Ionen, sondern 
mu von neutralen Teilchen herrihren. Wir erhalten demnach das 
sleiche Resultat wie beim Silikat, daB nimlich bei Temperaturen 
oberhalb des Umwandlungspunktes bis mindestens 1200° Mg,GeO, im 
Doppeloxydgitter auftritt. 

Anders dagegen verhalt sich die Spinellstruktur des Germanats. 
Hier sind es Ionen, die die Leitfahigkeit hervorrufen. Anormale Be- 
weglichkeiten von Fremdsubstanzen konnten niemals gefunden werden 
(auber den angefiithrten wurden auch einige qualitative Diffusions- 
versuche mit dem Paar Ni,GeO,-Mg,GeQO, durehgefiihrt).. Wir kénnen 
also diese Modifikation des Germanats ebenso wie den Spinell selbst, 
MeAI,O,, in die Klasse der Ionengitter einreihen. 

Damit kommen wir fiir das Magnesiumorthogermanat zu folgender 
Vorstellung: Die Lonen Mg und GeO,” oder Mg**, Ge**** und 
QO” fihren im Spinellgitter fiir sich Schwingungen aus. 
Dureh die polarisierende Kraft des Magnesiums wird bei 
Erhéhung der Temperatur ein Teil des Sauerstoffs zu 
diesem herangezogen, waihrend der andere Teil beim Ger- 
manium verbleibt. Diese Verzerrungen kann aber das 
Spinellgitter nicht aushalten, es klappt in die Olivin- 
struktur um, in dem dann die Molekilbruchstiicke MgO 
und GeO, platzwechseln. Das Lonengitter ist in ein Dop- 
peloxydgitter tbergegangen. 

Das Germanat bildet eime Ausnahme von der Regel, dab bei 
Polymorphie die Hochtemperaturmodifikation symmetrischer gebaut 
ist als die bei tieferer Temperatur stabile und damit auch von der 
von V. M. Gotpscumipt!) aufgestellten Gesetzmabigkeit, wonach bei 
polymorphen Verbindungen A,BX, bei TemperaturerhOhung der 
Ubergang in Richtung Olivin —> Phenakit —> Spinellstruktur vor 
sich geht. Der Grund hierfiir ist offenbar in dem oben angegebenen 
Tatsachenmaterial zu suchen. 


Bei der vorstehenden Untersuchung erfreuten wir uns der Unter- 
stutzung der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und der 
Gesellschaft zur Férderung der Wissenschaften an der Universitit 
Wurzburg. Beiden sei auch an dieser Stelle herzlichst gedankt. 


') V. M. Gotpscumipt, Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente 
Norsk. Vidensk. Akad. i Oslo I. Mat.-Naturv. KI. (1926), Nr. 2. 


Wiirzburg, Chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juni 1932. 
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Beitrage zur Keramik hochfeuerfester Stoffe. V. 


Die terndren Systeme: 
Zr0.-ThO.-Ca0, Zr0.-ThO.-Mg0, 
Zr0.-Be0-Ca0, Zr0,-Be0-Ce0, 


Von Orro Rurr, Fritz Epert und LOERPABEL 
Mit 4 Figuren im Text 


Die vorausgegangenen Mitteilungen!) hatten das Verhalten des 
ZrO, gegeniiber anderen hochschmelzenden Oxyden in binaren 
Systemen zum Gegenstand, die nachstehende betrifft gleichartige 
ternire Systeme. Als zweite Komponente fand einerseits ThO,, 
das mit ZrO, zwei Mischkristalle und ein Entmischungsgebiet auf- 
weist, andererseits BeO, das mit ZrO, keine Verbindung eingebht, 
neben CaO, MgO und CeO, als dritten Komponenten Verwendung. 


Experimentelles 


Die Mischungen, welche simtlich = 50°/, ZrO, enthielten, wurden 
wie friiher mit einem Acetylen—Sauerstoffgeblise angeschmolzen und 
nach dem Erkalten réntgenographisch untersucht. Die Tempe- 
raturen beginnenden Schmelzens wurden in den folgenden Dia- 
grammen (1—4) vereinigt, welche wir an Stelle der Hunderte von 
Einzelzahlen bringen. Das Mischungsverhaltnis und die Numerierung 


der Proben, die in allen vier Systemen die gleichen waren, zeigt 
die folgende Tabelle 1 §. 311. 


Diskussion 


Die Diagramme 1—4 betreffen die an der ZrO,-Ecke gelegenen 
Viertel der vollstindigen terniren Systeme. 

In den Systemen I und III (vgl. Tabelle) macht sich die Ver- 
bindung CaZrO, durch den Temperaturanstieg nach der CaOQ-Ecke 


1) O. Rurr u. F. Expert, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 19; O. Rurr, 
F. Esert u, E. SterHan, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 215; O. Rurr, 
F. Esert u. H. Worrtnek, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 252; O. Rurr, 
F. Epert u. E. Sterpuan, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 221. 
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Fig. 1. A: Monokl. ZrO,; B: Ein kub. Mischkristall; (: Ein kub. Misch- 
kristall + CaZrO,; D: Zwei kub. Mischkristalle (Mischungsliicke) 
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Fig. 2. A: Monoklin. ZrO,; B: Ein kub. Mischkristall; C: Zwei kub. 
Mischkristalle (Mischungsliicke) 
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Fig. 4. A: Monokl. ZrO,; B: Kub. Mischkristall 
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Tabelle 1 


System I: ZrO,-ThO,-Ca0O. System IL: ZrO,-ThO,-Mg0. 
System III; ZrO,-CaO—BeO. System IV: ZrO,-CeO,-BeO. 
Molprozente Molprozente 
der Komponenten |p der Komponenten 
Probe-Nr. der Probe-Nr. der 
Reihenfolge Reihenfolge 
90 5 23 87.5 10 2,5 
2 85 8610 5 24 85,0 12,5 2,5 
3 SU 15 D 25 82.5 15,0 2,5 
4 75 =. 20 5 26 80,0 17,5 2,5 
5 7O 25 5 27 87.56 7,5 5,0 
6 S85 5 10 28 82.5 12,5 5,0 
7 SO 10 10 29 77.5 17,5 5,0 
75 10 30 85.0 40 440 
7 2 31 82.5 100 75 
10 $0 6 15 32 80,0 12,5 7,5 
11 | 33 77,5 15,0 7,5 
12 7 15 15 34 92.5 50 2,5 
| 7% 2 35 90,0 7,5 2.5 
14 | 7 10 20 36 92,5 2.5 5,0 
15 70 5 25 37 90,0 2,5 7,5 
16 10 38 87,5 5,0 7,5 
17 | 50 40 10 
Is | 60 2 Ww | 
19 | 50 20 | 
20 60 10 380 
21 5O 20 30 
22 50 40 


hin bemerkbar, ihre Existenz ist bereits friiher festgestellt worden. 
In den ThO, enthaltenden Systemen I und I] wird in Ubereinstimmung 
mit den friiheren Ergebnissen am biniren System ZrO,-ThO, das 
Auftreten zweier kubischer Mischkristalle und der dazu gehorigen 
Mischungsliicke beobachtet. 

Die genaue Lage der terniren EKutektika bleibt in allen Fallen 
unbestimmt, die ungefihre findet sich in den Systemen I—II1 bei 
etwa 50°/, ZrO,, 33°/, CaO, 17°%/, ThO, bzw. 45°/5 ZrO,, MgO, 
25") ThO, baw. 52%, 15°/, BeO, 33°/, CaO. Die Auswertung 
der Linienziige des 4. Systems bereitet vorliufig noch Schwierigkeiten, 
da das Verhalten des CeO, im biniren System ZrO,-CeO, nur un- 
volikommen bekannt ist; es tritt bei hohen Temperaturen neben 
VeQ, auch das Ce,O, auf. Mit der Untersuchung des ZrO,-CeO,(Ce,0,)- 
Systems sind wir zur Zeit noch beschiaftigt. 

Die Diagramme zeigen auferdem die Grenzen zwischen dem 
Gebiet des monoklinen ZrO,, kubischen Mischkristallen und, in den 
Systemen mit CaO, der Verbindung CaZrO,.!) Bei Verwendung von 


') O. Rurr u. F. Epert, I. c. 
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CaO und CeO, in Verbindung mit BeO als dritter Komponente ist 
das monokline Gebiet A verhaltnismaBig groB, wahrend es bei Ver- 
wendung des ThO, zusammen mit CaO bzw. MgO fast verschwindet, 

Besonders interessant ist das Auftreten farbloser, durchsichtiger 
Erstarrungsprodukte.!) Sie entstehen bei Temperaturen von 245( 
bis 2520° C innerhalb der Systeme I—III bei Proben der Zusammen- 
setzung Nr.2—4. Sie finden sich also bei System III nahe der 
Ubergangslinie vom monoklinen zum kubischen ZrO,, und bei den 
Systemen I und II nahe den Mischungsliicken. 

Zur Darstellung der Glaser fertigen wir durch Aufstreuen der 
Mischungen auf eine ZrO,-Unterlage durch eine Acetylen—Sauerstoff- 
flamme hindurch gesinterte Stabchen. Diese werden unter einem 
4fachen Brenner gedreht (eine zentrale und drei unter einem Winkel 
von 45° gegen sie gerichtete Flammen) und langsam durchgeschmolzen. 

Eine schirfere Unterteilung von 2,5 zu 2,5 Mol-°/, (Proben 
Nr. 23—88) gestattete eine genauere Umgrenzung des Gebietes 
durchsichtiger Schmelzen. Besonders ist es die Probe 29 (77,5°/) ZrO,; 
17,5°/, ThO, und 5°/, MgO bzw. CaO), welche Erstarrungsprodukte 
von gréBter Klarheit, Farblosigkeit, Harte und hohem, dem des 
Diamanten naheliegenden Brechungsexponenten (2,21) liefert. 

Unter dem Polarisationsmikroskop zeigen die durchsichtigen 
Produkte bei gekreuzten Nikols vollsténdige Ausléschung. Die 
Interferenzlinien ihrer DeBpyr-ScHERRER-Diagramme sind stark ver- 
breitert und verschwinden bereits bei einem Ablenkungswinkel von 
etwa 50° (Cu-K-Strahlung) in der Schleierschwarzung. Ein voll- 
stindiges Verschwinden der Dersye-Interferenzen, d.h. ein giinz- 
liches Glasigwerden, scheint sich durch mehrfaches und langeres 
Durchschmelzen erreichen zu lassen. 

Wir hoffen, daB die neuen Gliser wegen ihrer Harte und Licht- 
brechung die Zahl der Formen der sogenannten synthetischen Edel- 
steine vermehren und wegen ihrer auBerordentlichen Temperatur- 
bestindigkeit als Konstruktionsmaterial hochfeuerfester, mehr oder 
weniger durchsichtiger Geriite Verwendung finden werden. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir 
fir die Bereitstellung der Mittel zum Durchfithren obiger Arbeit. 


1) D.R.P. Nr. 556925. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 


schule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juli 1932. 
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Untersuchungen 
liber die Hydrothermalsynthese von Calciumhydroaluminaten 


Von SHorcutro NAGAI 


Analog zu seinen friiheren Studien iiber die hydrothermale Syn- 
these von Calciumhydrosilikaten aus freiem Kalk und Kieselsiure beim 
Erhitzen im Autoklaven mit gesittigtem Wasserdampf?) studierte 
Verfasser auch die Bildung von Kalkhydroaluminaten unter Druck. 
Die sich dabei ergebenden Hydroaluminate vom Typus 3CaQ- Al,O, 
-xH,O und 2CaO-Al,0,-x H,O stehen in wichtiger Beziehung zu der 
Hydratation der abbindenden Zementbestandteile. Es sei hier be- 
sonders erinnert an die Ergebnisse der Arbeiten von T. THoRVALDSON 
ce. s.2), welche die Existenz von Hydraten des Tricalciumaluminats 
mit 6, 14/,, 12, 101/,, 8 usw. Mol. Wasser sichergestellt hatten. 

Die vorliegende Arbeit bringt vorliufige Mitteilungen iiber eigene 
Versuche, die an anderer Stelle*) ausfiihrlicher dargelegt werden sollen. 


1. Verfahren der hydrothermalen Synthese und Untersuchung der vorlaufigen Ergebnisse 


THORVALDSON ¢. 8s. hatte bereits in seinen Mitteilungen iiber die 
hydratisierten Kalkaluminate auf die hydrothermale Bildung solcher 
Stoffe direkt aus Kalk und Tonerde hingewiesen, doch nicht niher 
dariber berichtet. Infolgedessen ging Verfasser dazu iiber, durch 
vorlaufige Versuche entsprechend sich zu orientieren. Es wurden zwei 
Gemenge hergestellt: Nr. 232 aus Aluminiumhydroxyd und _ frisch 
calciniertem Kalk, und Nr. 254 aus Tonerdehydrat, welches 3 Stunden 
bei 600° caleiniert wurde, mit Kalk, jeweils in diquimolekularem 
Mischungsverhiltnis: CaO: Al,(OH), (1:1) und CaO:Al,0, (1:1). 

3—5 g dieser Gemenge wurden in einem Nickeltiegel eingewogen 
und dieser dann in einen Kupferbehilter eingesetzt, der im Auto- 
klaven in gesittigtem Wasserdampf unter folgenden Bedingungen 


*) S. Nagar, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 177—195, sowie die in 
japanischer Sprache erschienenen Abhandlungen im Journ. Soc. Chem. Ind. Jap. 
34 (1931), 619, 896ff. 

*) T. THorvaLpson, Canad. Journ. Res. 1 (1929), 36ff. 

*) 8. Nagar, Journ. chem. Soc. Ind. Jap. im Druck, 
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erhitzt wurde: 1. Druck von 5 kg/em*; 2. Temperaturen von 152° bjs 
154°; 3. Zeitdauer 1 Tag. Nach der Erhitung wurden die Produkte 
bis zu konstantem Gewicht iiber Atzkalk im Exsikkator aufbewahrt. 
Die véllig getrockneten Produkte wurden alsdann nach folgenden 
analytischen Bestimmungen charakterisiert : 


1. Gewichtszunahme bei der hydrothermalen Exposition. 

2. Glihverlust. 

$. Unldéslicher Rickstand nach Behandlung mit 10°/,iger Soda- 
losung auf dem Wasserbad; Auswaschen mit Wasser und zuletzt mit 
5/giger Salzsiure. 

4. Freier Kalk durch Titration nach der Emiey’schen Methode 
bzw. nach der von Lercu und BoGuer modifizierten Bestimmung. 

5. Gesamter Kalkgehalt. 

6. Gebundener Kalk, als Differenz zwischen Gesamtkalk und 
freiem Kalk. 

7. Prozentisches Verhaltnis zwischen gebundenem und gesamtem 
Kalk. 

8. Gesamte Tonerde. 

9%. Lésliche Tonerde aus den Filtraten von 3. 

10. Prozentisches Verhiltnis von léslicher Tonerde zur gesamten. 

11. Verhaltnis zwischen gebundenem Kalk und léslicher Tonerde. 

12. Molekularverhaltnis zwischen gebundenem Kalk und léslicher 
Tonerde. 


Aus den in Tabelle 1 wiedergegebenen Zahlen erkennt man, dat 
hei Versuch 232 sich 87°/, des Kalks mit Tonerde verbunden haben. 
Das Aluminiumhydroxyd hatte sein Wasser abgegeben, und ging in 
das Monohydrat iiber; gleichzeitig hat sich der freie Kalk in Kalk- 
hydrat verwandelt. Ohne Bildung von Aluminathydraten mibten 
0°), Gewichtsabnahme gefunden werden, es ergaben sich aber nur 3°/): 
die Differenz von 6°/, Wasser ging also zur Bildung eines Hydrats 
x CaO-y Al,O,:2H,O in Bindung ein. 

Bei dem Versuch 254 ist die starke Gewichtszunahme von 23°), 
sowohl auf die Hydratation des Kalks wie auch auf Bildung eines 
Aluminathydrats zuriickzufiihren. Das molekulare Verhaltnis des ge- 
bundenen Kalks zur léslichen Tonerde ist bei Nr. 232: 2,40, bei 
Nr. 254: 1,98; die Bindung des Kalks an die Tonerde ist 1m ersteren 
Fall eine vollstindigere als im zweiten. In beiden Fallen erkennt man 
die Méglichkeit der Bildung-eines Hydrats von Dicalciumaluminat 
bzw. eines Gemisches desselben mit einem Tricalciumaluminat. 
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Tabelle 1 


Nr. 232 | Nr. 254 Nr. 234 ##Nr. 235 #£=“Nr. 256 Nr. 239 


CaO l mol. CaO lmol. m-CaQ ILm-CaO Im-Cav m-CaO 
Al,(OH), Al,O,; 1m. 1 m- Im- I m-Al,O, 1 m-Al,O, 


GemengesatZ-» - + + mol. Al,(OH), Al(OH), (cale. bei (cale. bei 


5ke/em? 5kg/em? kg/em? 20kge cm? Skye em? 5 ke em? 


ey . etwa etwa etwa etwa etwa etwa 
Erhitzungsbedingungen « 15400 152-1549C 180-182°C 211-213°C 152-154 152-154°C 
(| 1 Tag Tag Tag 1 Tag 1 Tag Tag 

|. Gewichtszunahme . (—)3,05°/,, 23,14 °/, (—)2,10 °/, (—)3,86°/,  23,35°/,| 22,65 °/, 
® Glihverlust ... . 23,76 22.65 24,98 23,21 21,87 | 22,39 
8. Unlésl. Riickstand . 31,41 32,83 31,11 33,84 32,04 | 31,36 
4. Freier Kalk ... . 3,53 G10 3,73 2,38 6.09 | 5,62 
5. Gesamter Kalk. . . 27,07 27,40 26,54 27,10 27,10 | 27,32 
6. Gebundener Kalk . . 23,54 18,30 23,11 24,72 290,11 | 21,70 
7. ©» gebundener Kalk. 87,0 66,8 «861 91.2 74.2 | 79.4 
S. Gesamte Tonerde. . 49.02 49,55 47,90 49,32 49,42 50.34 
0. Lésliche Tonerde . . 17,86 16,72 17,19 | 15,78 17,21 18,91 
10. ©) gebundene Tonerde = 36,4 33,7 | 35,9 31,3 34,8 37,6 
ll. Verhaltnis geb. CaO | | | 

zu lésl. AIO, ...! 1,32 1,09 1,34 1,57 Lae 1,15 
12. Molekularverhaltnis | | 

geb. CaO/lésl. Al,O,. 2,40 198 | 2,44 | 2,85 2,12 2,09 


Il. Hydrothermale Reaktion zwischen Kalk und Aluminiumhydroxyd 

Nach den vorliufigen Ergebnissen des Versuchs Nr. 232 wurden 
nun weitere Versuche systematisch angesetzt, welche mit ihren Ergeb- 
nissen aus Tabelle 1 zu ersehen sind. 

Die Versuche Nr. 232 und 234 gaben nahezu die gleichen Resultate, 
Nr. 235 aber einen héheren Wert fiir die Bindung des Kalks, niedrigere 
fiir die Bindung der Tonerde; es werden also bei Erhéhung des Drucks 
und der Temperatur merkliche Verschiebungen des Reaktionsverlaufs 
beobachtet. Das Molekularverhiltnis CaO:Al,O, nimmt in dem ge- 
bildeten Aluminatgemenge zu, welches auch wieder aus Di- und Tri- 
caletumaluminathydraten bestehen mub. 


lll. Hydrothermale Reaktion zwischen Kalk und Tonerde 
Es wurde in Fortsetzung der Ergebnisse des orientierenden Ver- 
suchs Nr. 254 weiterhin gepriift, welchen Einflu8 eine Anderung der 
Kalzinationstemperaturen des Tonerdehydrats habe. Als Erhitzungs- 
temperaturen der Tonerde wurden 600, 800 und 1000° gewahlt, bei 
einer Dauer von 3 Stunden. Die aiquimolekularen Gemenge der Pro- 
dukte mit frischgebranntem Kalk wurden ganz entsprechend den oben 


geschilderten Versuchen angesetzt und im Autoklaven exponiert 
(Tabelle 1). 
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Alle drei Versuche stimmen in ihren Ergebnissen so gut wie vollig 
iuberein; das molekulare Verhaltnis von CaO: Al,0, erscheint in den 
gebildeten Hydraten stets als 2,0:1, was also auf das Dicalcium- 
aluminathydrat hindeutet. 


IV. Hydrothermale Bindung zwischen Kalk und Tonerde bei verschiedenem 
Mischungsverhaltnis 

Entsprechend den friiheren Ergebnissen wurden auch Mischungen 
des molekularen Verhiltnisses von 4CaO:Al,0, (4:1), 3CaQO:Al,0, 
(8:1), 2CaO:Al,0, (2:1) und 1CaO:Al,0, (1:1) angesetzt und zwar 
aus frisch gebranntem Atzkalk und Tonerde, die 8 Stunden bei 1000° 
calciniert worden war. Die Ergebnisse (Tabelle 2) zeigen deutlich, dai 
der prozentische Anteil des gebundenen Kalks gegeniiber dem ge- 
samten mit abnehmendem Kalkgehalt der Mischung sich nicht stark 
veriindert; der prozentische Anteil der léslichen Tonerde gegeniiber 
der gesamten aber nimmt von Nr. 265 auf 262 stark ab. In Nr. 265 
ist das Molekularverhiltnis im Aluminathydrat 3,0, und es sinkt bei 
Nr. 262 auf 2,0. 

Tabelle 2 


| Nr.265 Nr. 260 Nr. 261 Nr. 262 


CaO 4mol. | CaO 3 mol. | CaO 2mol. CaO 1 mol. 
Al,0, 1 mol. Al,O, Imol. Al,0, 1 mol. Al,O, 1 mol. 
10 kg/em? | 10kg/em? | 10kg/em? 10 kg/cm? 
Erhitzungsbedingungen. } —etwa etwa etwa etwa 
—180—182° 180—182°C 180—182°C 180—182°C 
| | 1Tag | 1Tag | 1Tag 
1. Gewichtszunahme. . 37,08°/, | 34,59 °/, 30,57°/, | 16,20°/, 
2. Glihverlust. . .. . 28,08 25,91 20,71 | 14,18 
3. Unldsl. Riickstand. . | 1,14 6,09 15,04 | 30,99 
4. Freier Kalk. . ... | 15,17 11,92 10,12 | 7,99 
5. Gesamter Kalk... | 49,05 | 45,99 41,40 | 30,58 
6. Gebundener Kalk . .— 33,88 34,07 31,08 22,59 
7. gebundener Kalk. 69, 74,1 75,6 | 73,9 
8. Gesamte Tonerde. . 21,99 | 27,55 37,70 | 565,24 
9%. Lésliche Tonerde . . 20,85 22,46 22,66 20,25 
10. °/, gebundene Tonerde 94,8 81,5 60,1 36,8 
ll. Verhaltnis geb. CaO | 
au ldsl. Al,O,. ... | (1,63 1,52 1,37 1,12 
12. Molekularverhaltnis | 
geb. CaO/lésl. Al,O, . 2,95 2,76 2,49 2,03 


V. Berechnung der Zusammensetzung der Kaikaluminathydrate 


In den Tabellen 1 und 2 setzt sich der Glihverlust aus dem 
Wassergehalt des Kalkhydratitberschusses und dem Wassergehalt der 
Aluminathydrate zusammen. Den ersteren Betrag kann man leicht 
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aus dem Gehalt des Produkts an freiem Kalk berechnen, wenn man 
diesen mit 0,321 multipliziert (dem Molekularverhiltnis von H,O/CaQ). 
Man erhilt also den Wassergehalt der Aluminathydrate seus der 
Differenz der Gesamtmenge des gebundenen Wassers und des in Kalk- 
hydrat gebundenen. 

Nach diesem Verfahren wurden nunmehr die Wassergehalte der 
jeweils gebildeten Aluminathydrate der Versuche in Tabelle 3 und 4 
berechnet (Tabelle3). Die sich ergebenden Formeln der Hydrate beziehen 
sich stets auf Al,O, (y) =1. Manerkennt, daB die Versuche Nr. 254, 256 
und 239 Dicalciumaluminate mit bzw. 7, 6 oder 3 Mol. Wasser ergaben; 
von diesen sind die beiden ersteren Produkte wohl in naher Beziehung 
zu den von ALLEN und Rocers?) bzw. von La Fuma®) oder Koyanaar') 
angegebenen Hydraten*), die bei der direkten Hydratation von Tonerde- 
zementen beobachtet wurden. Sehr bemerkenswert ist auch die Tat- 
sache, daB bei der hydrothermalen Wisserung eines iquimolekularen 
Gemenges von Kalk und Tonerde bei niedrigerem Druck (5 kg/em?) 
und niedrigerer Temperatur (152—154°) ein Hexa- oder Heptahydrat 
des Dicalciumaluminats erhalten wird, bei hherem Druck (10 kg/em?) 
und héherer Temperatur (180—182°) ein Trihydrat. 


Tabelle 3 
Nr. | | Gesamt- 
des Ge- | Ge- | Ge- menge der Molekular- Ber. Formel der 


bund. bund. bund. | Calcium-— 
Ver- a0 Al 05, H,O hydro- | Verhaltnisse Calciumhydroaluminate 


suchs | aluminate 


| 2CaO- Al,O,:7H,0 
2Ca0- -Al,O,: 6H,O 


254 |18,30°, 16,72°, 19,73) 54,72% 1,99: 1,00:6,68 
256 20,11 17,21 |20,63 57,95 2,12: 1,00:6,78 
239 (21,76 18,91 20,59 61,26 2,09: 1,00:6,16 


265 |33,88 {20,85 |23,16 | 77,89 


2,95:1,00:6,28 | 3CaO-Al,0,-6H,O 
260 34,07 22,46 (22,08 | 78,61 | 2,76: 1,00:5,57 Gemenge von 
261 31,08 22,66 (17,46 | 71,20 


u. 
262 22,59 20,25 11,61 54,45 2Ca0-Al,0,-3H,O 


Das Gemenge mit dem héchsten Kalkgehalt (4:1) Nr. 265 ergab 
das von THORVALDSON ¢. s. beschriebene Hexahydrat des Tricaleium- 
aluminats. Nach THorvALDsoN ist dieses Hydrat bei den Bedingungen 


1) ALLEN u. Rocers, Am. Chem. Journ. 24 (1900), 304 

2) La Fuma, Thése Univers. Paris 1925. 

8) K, Koyanaci, Journ. Soc. Chem. Ind. Jap. 34 (1931), 799; Rev. 19th 
General Meeting Assoc. Portland Cement Engin. Jap. 1930. 

*) Vgl. auch H. E, Scuwiere u. H. Etsner v. Gronow, Tonind.-Ztg. 56 
(1932), Nr. 16, S. 222. 
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der vorstehenden Hydrothermalsynthesen besonders stabil und geht 
erst beim Erhitzen auf mehr als 300° in Hydrate mit 1,5 oder 1 Mol, 
Wasser uber. Die von THorvALpson ec. s. gleichfalls beschriebenen 
héheren Hydrate mit 8, 10'/, und 12 Mol. Wasser sind bei den Druck- 
Temperaturbedingungen der Hydrothermalsynthese nicht mehr stabil. 

Die Gemenge 3:1 bzw. 2:1 (Versuche Nr. 260 und 261) ergaben 
wiederum Gemische von ‘Tricalcitumaluminathexahydrat und Di- 
calciumaluminattrihydrat. 


Zusammenfassung 


Bei der Hydrothermalsynthese verschiedener Gemenge von Kalk 
und ‘Tonerde (bzw. ‘Tonerdehydrat) ergaben sich nach der Berechnung 
der analytischen Daten die Aluminathydrate 3CaQ-Al,0,-6H,O; 
2CaQ-Al,O,-7H,O; oder 2CaO-Al,0,-6H,O; 
Das Tricalciumaluminathexahydrat ist identisch mit dem von THor- 
VALDSON ¢. 8. gefundenen Hydrat, welches bei der direkten Hydratation 
des wasserfreien Tricalciumaluminats sich bildet. Die Hydrate des 
Dicalciumaluminats bilden sich bei Hydrothermalbedingungen nie- 
drigerer ‘Temperaturen und Drucke mit 7 bzw. 6 Mol. Wasser, bei 
hoheren Drucken und Temperaturen entsteht das niedrigere Hydrat 
mit 3 Mol. Wasser. Die Hydrate sind bis jetzt noch nicht in reinem 
Zustande dargestellt, sie miissen noch naiher untersucht werden. Ver- 
fasser méchte dies in Analogie zu seinen synthetischen Hydrothermal- 
versuchen ber die Kalksilikathydrate vornehmen, iiber welche spiiter 
berichtet wird. 


Zum SchluB wiinseht der Verfasser Herrn Prof. Dr. W. Errer in 
Berlin-Dahlem seinen herzlichen Dank fiir die freundliche Beratung 
bei seinen Arbeiten auszusprechen. 


Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Silikatforschung. 


Tokyo (Japan), Institut fiir Silikatindustrie, Fachabteilung fiir an- 
gewandte Chemie, Fakultit fiir Ingenieurwesen an der Kaiserlichen Uni- 
versitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juni 1932. 
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Uber ein wasserfreies blaues Eisenphosphat 


Von G. TAMMANN und H. O. v. Samson-HIMMELSTJERNA 


Ferriphosphat, FePO,, gefallt mit Ammoniumphosphat, (NH,).- 
HPO,, wird beim Erhitzen auf700° dunkelblau, wihrend Ferriphosphat, 
vefallt mit Natriumphosphat, beim Erhitzen bis zu seinem Schmelz- 
punkt, 890°, seine gelblich weife Farbe nicht wesentlich andert. 

Der Grund fiir diesen Unterschied ist darin zu suchen, dai beim 
Erhitzen aus dem bei der Fallung eingeschlossenen Ammonium- 
phosphat sich Stickstoff und Wasserstoff entwickeln und der Wasser- 
stoff reduzierend auf das Ferriphosphat wirkt. Hierbei entsteht PO, aus 
dem Ammoniumphosphat, und auBerdem kann P,O; auch bei der 
Reduktion des Fe,0,°P,0; zu 3(FeO)- entstehen. Zur Bildung des 
blauen Phosphats ist notwendig: 1. Die Reduktion eimes Teils des Fe,O,, 
und 2. daB der P,O,-Gehalt nicht unter das Verhiltnis 2FeO:1P,O, 
sinkt. Diese Bedingungen werden durch folgende Versuche bestimmt. 

Da die Fallungen von Ferrisalzen mit Natrium- oder Ammo- 
niumphosphat gelatinése, mcht auswaschbare Niederschlige dar- 
stellen, so wurden sie zur Uberfiihrung in kérnige, auswaschbare 
Fallungen in folgender Weise behandelt. Nachdem das gefillte Ferri- 
phosphat durch Dekantieren und Absaugen von der Losung getrennt 
und durch Gliihen von Ammoniumsalzen befreit war, wurde es in 
konzentrierter Salzsiure geloést. Zur Entfernung der Salzsiure wurde 
die Lésung eingedampft, Wasser zugesetzt, wieder eingedampft und 
Wasser zugesetzt. Durch mehrfache Wiederholung dieser Mani- 
pulation wurde entsprechend der Entfernung der Salzsiiure ein 
leicht auswaschbares weiBes Ferriphosphat erhalten. 

Das so aus einer Fallung mit Ammoniumphosphat hergestellte 
Ferriphosphat enthielt noch Spuren von Ammonium und wurde bei 
schnellem Erhitzen auf 700° schwachblau, bei lingerer Gluhdauer 
(20 Minuten) wurde es wieder wei’. Verreibt man dieses beim Glihen 
weib gewordene Phosphat mit Ammoniumphosphat und erhitzt es, 
so wird es dunkelblau. Der Gehalt an FeO in dem mit Ammonium- 
phosphat gegliihten dunkelblauen Kisenphosphat wurde durch Losen 
des Pulvers in FluBsiiure und Titrieren mit einer Permanganatlésung 
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zu 5°/, ermittelt. Da die Auflésung 12 Stunden in Anspruch nahm, so ist 
eine Oxydation des Ferrofluorids nicht ausgeschlossen, der gefundene 
Wert von 5°/, FeO kann also auch zu klein ausgefallen sein. Schon 
ein Zusatz von 0,005 g Ammoniumphosphat zu 1 g Ferriphosphat be- 
wirkte beim Glihen eine deutliche Blaufarbung. 

Die blauen Priparate sind nicht als Mischungen der beiden farb- 
losen Phosphate Fe,0,-P,0; und 3(FeO)-P,0; zu betrachten, denn 
zur Entstehung der blauen Farbung ist auBer der Reduktionswirkung 
nicht die Gegenwart von 3(FeO)-P,0;, sondern von einem P,0.- 
reicheren Phosphat, vielleicht 2(FeO)-P,O,;, nétig, wie folgende Ver- 
suche zeigen. 

1. Versetzt man eine Lésung, welche Ferri- und Ferrosalz neben- 
einander enthilt, mit Natriumphosphat, so entstehen blaulichgriine 
Niederschlige, die beim Glihen bei etwa 400° und dariiber gelblich- 
weiB werden, aber nicht blau. Auch eine Mischung der beiden getrennt 
gefillten Phosphate wird beim Erhitzen nicht blau. 

2. Beim Glithen von 3(FeO)-P,O; an der Luft wurde niemals 
Blaufarbung, sondern nur Rotfairbung infolge der Bildung von Fe,0, 
beobachtet. 

3. Beim Erhitzen des Ferriphosphats mit Ammoniumcehlorid tritt 
eine Blaufirbung nicht ein, ebenso nicht beim Erhitzen mit K,HPO,, 
wohl aber beim Erhitzen mit einem Gemenge von K,HPO, und Na,SO,. 

4. Kin Gemenge von Ferri- und Ferrophosphat wurde nach Zusatz 
von P,O; beim Erhitzen blau. 

Durch teilweise Reduktion des wasserfreien Ferriphosphats ent- 
stehen blaue Kérper. Umgekehrt entstehen in der Natur durch teil- 
weise Oxydation des farblosen Vivianits Fe,(PO,).:8H,O ebenfalls 
blaue Korper.?) 

Die blauen Eisenphosphate enthalten sowohl FeO als auch Fe,0,, 
gehéren also zur Klasse der Mischverbindungen, welche nach der von 
W. Brirz?) vielfach belegten Regel eine Vertiefung der Farbe zeigen. 


') J. M. van BEMMELEN, Z. anorg. Chem. 22 (1910), 329; C. DoELrTer, 
Handbuch d. Mineralchemie III, 1 (1918), 402. 
2) W. Biirz, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 169. 


Géttingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Juli 1932. 
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